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1. Einleitung  
 
Die Entwicklung von umweltschonenden, alternativen Antriebskonzepten rückt 
aufgrund der zunehmenden Mobilisierung der Gesellschaft immer mehr in den 
Vordergrund. Diese sind für Automobile bereits bekannt, in den Anfangszeiten der 
Mobilisierung wurden mehr elektro- oder dampfgetriebene Autos verkauft als solche 
mit Verbrennungsmotor. Die Dampfautos aus den Anfangsjahren des 20. 
Jahrhunderts sind heutzutage begehrte Kultobjekte. 
Hybridantrieb, wie z. B. die Kombination aus Verbrennungs- und Elektromotor, wurde 
vor allem in den achtziger und neunziger Jahren wieder aktuell. In diesen zehn 
Jahren hat besonders die Entwicklung der Komponenten einen deutlichen Fortschritt 
erlebt. Für die Energiespeichersysteme konnte hier auf die Pionierarbeit im Bereich 
der Telekommunikation zurückgegriffen werden. Der Einsatz moderner Tele-
kommunikationsmittel wäre im heutigen Ausmaß, ohne die Entwicklung von 
leistungsfähigen, handlichen Lithium-Ionen-Batterien, nicht möglich. Betrachtet man 
die Technologien die Anfang der neunziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts 
angewendet wurden, so findet man hauptsächlich NiCd-Akkus in Mobiltelefonen, 
diese machten die Geräte schwer und unhandlich. Dazu kam noch die Toxizität des 
Cadmiums, die eine zusätzliche Belastung für den Anwender darstellt. Die ständige 
Weiterentwicklung der Lithium-Ionentechnologie sowie die gesammelte Erfahrung 
und Forschung im Bezug auf verschiedenste Elektrodenmaterialien, Separatoren und 
Elektrolyten ermöglichen heute einen millionenfachen Einsatz im Bereich der 
elektrischen Kleingeräte.  Ein zusätzlicher Vorteil der Lithium-Ionen-Batterien ist darin 
zu sehen, dass diese den immer kleineren Bauräumen innerhalb der Geräte 
angepasst werden können, da sie nahezu in jede Form gebracht werden können.   
 
 Das am häufigsten vorgebrachte Argument gegen Elektrofahrzeuge ist, dass 
ihre Reichweite viel zu gering ist. Diese Aussage kann man so zurückweisen, da 
rund zwei Drittel aller Fahrten eine Distanz kleiner 50 km aufweisen und die 
Entwicklung der neuen modularen Technologien diese Reichweite noch deutlich 
erweitern soll. 
Für die alternativen Antriebskonzepte  ist der Einsatz von mobilen Hochleistungs-
stromquellen, die in der Lage sind Hoch- und Höchststromimpulse sowohl 
aufzunehmen als auch abzugeben, unabdingbar. Insbesondere werden die Batterien 
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in Hybridantriebssystemen belastet, die zur Verminderung der Umweltbelastungen in 
Traktionsmitteln eingesetzt werden. Die verwendeten Speicherbatterien sind 
extremen Belastungen ausgesetzt, wie z.B. der hohen Wärmeabgabe, die die 
elektrochemischen Prozesse, die Kinetik und auch die Sicherheit der Batterie 
beeinflussen können. Der Einsatzort der Batterie, also der Bauraum ist ebenfalls ein 
wichtiges Entscheidungskriterium für den Einsatz von Batterien mit hoher Leistungs- 
und Energiedichte. Zusätzlich zur Strombelastung wird das Batteriesystem  
Wärmeentwicklung, Rütteln des kompletten Batteriesystems, hohen und niedrigen 
Außentemperaturen usw. ausgesetzt. 
Unter Berücksichtigung all dieser Punkte muss dann das am geeignetste 
Batteriesystem ausgewählt werden. Neben dem BMS spielt hier vor allem die 
Chemie der Zellen eine wichtige Rolle. 
 
  
1.1. Batterien 
 
Die letzten 400 Jahre wurden von einer der wichtigsten Entdeckung geprägt, der 
Elektrizität. Entwicklungen in diesem Bereich gibt es schon lange, nur wurden diese 
erst spät vom Menschen genutzt. Die älteste Methode zur Energiegewinnung war die 
Nutzung von statischer Ladung. 
 
Die erste funktionierende Batterie wurde um 1800 von Volta entwickelt, die 
sogenannte Voltasche Säule. Sie bestand aus wechselweise übereinander 
geschichteten Kupfer- und Zinkplatten, die mittels in Säure getränkter Tuchfetzen 
voneinander getrennt waren [1]. Hierbei handelte es ich um eine Primärzelle. Erst 
Ritter entwickelte, im Aufbau auf die Voltasche Säule, im Jahre 1802 ein ähnliches 
System, das nach der Entladung wieder aufladbar war [1]. Dieses wiederaufladbare 
Sekundärsystem war die Vorform der heute bekannten Akkumulatoren.  
 
Leclanché entwickelte das Leclanché-Element, das erste nach ihm benannte 
galvanische Element, das bereits im Jahre 1866 patentiert wurde [2]. Hierbei handelt 
es sich um ein sogenanntes Primärelement, d. h. die Zelle kann nur entladen, aber 
nicht wieder geladen werden. In ursprünglicher Form, war die Batterie mit flüssigem 
Elektrolyt ausgestattet, dieser wurde jedoch später durch einen gelierten Elektrolyt 
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ersetzt und stellt so einen Vorläufer der Trockenbatterie, wie dem Zink-Braunstein-
Element und der Alkali-Mangan-Batterie dar. Das Leclanché-Element weist eine 
Klemmspannung von 1,5 V auf und besteht aus einer Anode aus Zink und einer 
Kathode aus Mangandioxid, in das zur Stromableitung ein Graphitstab eingebettet 
ist. Als Elektrolyt wird eine Ammoniumchloridlösung eingesetzt. Viele Jahrzehnte 
wurde diese Batterie zur Versorgung von Hausklingeln und Eisenbahntelegraphen 
eingesetzt.  
 
Negative Elektrode: 
  eZnZn 22  
Positive Elektrode: 
MnOOHeHMnO  2  
Elektrolyt: 
  ClNHZn 22 4
2
 
      HClNHZn 2223  
 
Abbildung 1—1: Leclanché-Element [2] 
 
 
Im Jahre 1802 wurde von Cruickshank die erste Batterie entwickelt, die für die 
Massenproduktion geeignet war. Er legte zwischen eine Schicht Kupferblätter 
Plättchen aus Zink und stellte diese in eine geschlossene Holzkiste, die er mit 
Salzlauge auffüllte. Das Prinzip beruhte auf der von Volta entwickelten Voltaschen 
Säule und stellt eine Trog-Batterie dar [3]. 
 
Eine entscheidende Rolle innerhalb der Geschichte spielt die Entwicklung des 
Bleiakkumulators und dessen vielfältigem Einsatz. Der erste Bleiakkumulator wurde 
im Jahre 1850 von Sinsteden entwickelt. Hierzu gab er zwei Bleiplatten, die sich nicht 
berührten in ein Gefäß mit verdünnter Schwefelsäure und schloss eine 
Spannungsquelle an. Nach häufigem Auf- und Entladen erreichte diese Konstruktion 
eine gewisse Kapazität. Der französische Physiker Planté verbesserte den Aufbau 
des Bleiakkumulators indem er die Bleiplatten spiralförmig anordnete. Bis 1866 
wurde dem Bleiakkumulator keine besondere Beachtung geschenkt, da es keinen 
industrielle Anwendungen gab. Erst mit der Erfindung des Generators von Siemens 
stieg die Nachfrage nach Energiespeichern und Akkumulatoren gewaltig. Im Jahre 
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1880 gelang dem Physiker Fauré mittels einer Beschichtung aus Blei- und 
Schwefelpulver bereits nach wenigen Ladezyklen das Erreichen einer beachtlichen 
Kapazität, der Bleiakkumulator wurde sozusagen formiert. 
Ein interessanter Einsatz von Bleibatterien im Bereich des Hybridantriebs fand im 
Jahre 1902 im Bereich der Untersee-Boote statt. Die Germaniawerft setzte hierfür 
batteriebetriebene Elektromotoren ein, die einen Betrieb der Boote nahezu ohne 
Geräusche möglich machte. Das erste nutzbare Boot mit diesem Antrieb, die Forelle, 
wurde 1904 an Russland verkauft [4].   
 
Entladung: 
Negative Elektrode: 
  ePbSOSOPb 24
2
4  
Positive Elektrode:                                       
 
  
Bei der Ladung kehren sich die Vorgänge 
um. 
Abbildung 1—2: Aufbau eines Bleiakkus am Beispiel einer Autobatterie [5] 
 
Die Spannung einer Einzelzelle beträgt 2 V, sie schwankt jedoch je nach 
Ladezustand und Strombelastung zwischen 1,75 V und 2,4 V. Die Energiedichte 
beträgt ca. 30 Wh/kg. In Abbildung 1—2 ist ein Bleiakku dargestellt, wie er heute 
millionenfach als Starterbatterie für PKWs genutzt wird. 
  
In den frühen siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts erschien die erste primäre (nicht 
wiederaufladbare) Lithium-Batterie. Spätere Versuche, eine sekundäre (wieder-
aufladbare) Lithium-Batterie zu entwickeln, scheiterten aufgrund der Sicherheits-
risiken.  
Erst im Jahre 1991 brachte die Firma Sony die erste Lithium-Ionen-Batterie mit 
intercalliertem Li+ auf den Markt, bei der die Energiedichte zwar kleiner war als unter 
Verwendung von Lithiummetall, jedoch eine höhere Sicherheit gewährleistet wurde. 
Aufgrund dieser Entwicklung veränderten sich der Batteriemarkt und das 
Einsatzgebiet von den Energiespeichern rapide. 
 
  eOHSOPbO 24 3
2
42
OHPbSO 24 6
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Batterien sind im heutigen modernen Leben nicht mehr wegzudenken. Sie sind ein 
erforderlicher Bestandteil von tragbaren und telekommunizierenden Geräten, die in 
der heutigen informationsreichen und mobilen Gesellschaft unverzichtbar sind. 
Unter den verschiedenen Batterie-Technologien setzen sich die auf Lithiumionen 
basierenden Batteriesysteme mehr und mehr durch. Dies liegt zum großen Teil an 
der hohen gewinnbaren Energie und Leistung, da Lithiumionen im Vergleich eine 
geringe Masse pro Ladungsäquivalent besitzen.  
 
 
Abbildung 1—3: Energiedichte verschiedener elektrochemischer Speicher (eigene Darstellung) 
 
Die Lithium-Ionen-Batterie verfügt gegenüber den anderen Energiespeichersystemen 
über eine höhere Energie- und Leistungsdichte, siehe Abbildung 1—3 und Abbildung 
1—4. Dies macht sie besonders für den Einsatz im Bereich der elektrochemischen 
Antriebe interessant. Hierbei bestimmt die Leistungsdichte die Beschleunigung eines 
Fahrzeugs, während die spezifische Energie für die Reichweitenabschätzung von 
Bedeutung ist. Dies spielt im Bereich der reinen Elektrofahrzeuge, aber auch im 
Hybridbetrieb eine entscheidende Rolle.  
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Abbildung 1—4: Ragone-Plot, d. h. Vergleich von Leistungs- und Energiedichte [6]  
 
 
Besonders im Bereich des Hybridantriebs spielen die im Ragone-Plot dargestellten 
Werte eine bedeutende Rolle. Die Anforderungen an das Batteriesystem sind 
immens, und die dafür verwendbaren Batterien benötigen sowohl eine hohe 
Leistungsdichte wie auch Energiedichte. Beide Größen sind für einen effektiven 
Antrieb unabdingbar. Die Beschleunigung eines Hybridfahrzeugs definiert sich über 
die Leistungsdichte der Batterie, während eine hohe Energiedichte eine hohe 
Reichweite des Fahrzeugs garantiert. Aus diesem Grunde spielen Lithium-Ionen-
Batterien in diesem Zusammenhang eine bedeutende Rolle. 
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1.1.1.  Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise einer Batterie  
 
Mittels einer Redox-Reaktion wird in der Batterie chemische in elektrische Energie 
umgewandelt. Wenn man im allgemeinen Sprachgebrauch von einer Batterie spricht, 
so sind damit meist mehrere elektrochemische Zellen gemeint, die parallel oder 
seriell miteinander verschaltet sind, um die erforderlichen Kapazitäten und 
Spannungen zu erreichen. 
 
Die während der Entladung ablaufenden energieliefernden Reaktionen sind in der 
Batterie an zwei unterschiedlichen Orten zu beobachten, den Elektroden. Die 
Elektrode, bei der während der Entladung das negativere Potential vorherrscht wird 
Anode, oder auch Negative genannt; dementsprechend wird die Kathode als Positive 
bezeichnet. Die Begriffe Anode und Kathode definieren sich über die an den 
Elektroden stattfindende Oxidation und Reduktion. Die Anode ist die Elektrode, an 
der die Oxidationsreaktion stattfindet, also bei Entladung die Negative, die als 
Elektronendonor dient. Lädt man die Batterie, so wird die Positive als Anode 
bezeichnet.  
Die Aktivmasse der Batterie als Positive und Negative zu bezeichnen ist  hingegen 
eindeutig, da das Potential der einen Elektrode während Entlade- und 
Ladevorgängen der Batterie stets negativer ist als der anderen. Die hier ablaufenden 
chemischen Reaktionen sind bei Sekundärbatterien reversibel. 
Die beiden Elektroden werden mittels eines Separators voneinander getrennt. Der 
Separator ist elektronenundurchlässig, Ionen, die mittels des Elektrolyten 
transportiert werden, können ihn jedoch frei passieren.  
 
Abbildung 1—5: Aufbau einer Batterie [7] 
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1.1.2. Kenngrößen 
 
Als allgemein bekannte Kenngrößen einer Batterie sind die Nennspannung (in V) 
festgelegt durch das Elektrodenmaterial, die Kapazität (in Ah), die in der Batterie 
gespeicherte elektrische Ladung, und die Leistung (in W) zu nennen. Die Leistung 
einer Batterie ist die Menge an elektrischer Energie, die pro Zeiteinheit entnommen 
werden kann.  
 
Die Kapazität einer Batterie wird durch die Rahmenbedingungen der Entladung 
sowie der vorangegangenen Behandlung der Batterie stark beeinflusst. Generell 
kann man sagen, dass die entnehmbare Kapazität einer Batterie mit Erhöhung des 
Entladestroms abnimmt. Gründe hierfür sind die zunehmenden Verluste am 
Innenwiderstand der Batterie und die begrenzten Geschwindigkeiten der 
elektrochemischen Prozesse und Transportvorgänge in der Batterie. Diese Abnahme 
lässt sich mithilfe der Peuckert-Gleichung beschreiben. 
 
Peuckert-Gleichung 
 
I
C
t
p
  
 
CP Ladungs-Speichervermögen in Ah, bei Entladestrom von 1A 
I tatsächlicher Entladestrom [A] 
 dimensionslose Peuckertzahl (Peuckertexponent) 
t Zeit [h] bis die Batterie entladen ist 
 
Die ideale Peuckert-Zahl wäre 1, d.h. das Ladungsspeichervermögen wäre 
unabhängig vom Entladestrom. Für Lithium-Ionen-Batterien wird eine gute Peuckert-
Zahl von ca. 1,05 erreicht. Bei Bleiakkumulatoren ist die Peuckert-Zahl höher, sie 
liegt zwischen 1,1 und 1,3. Mit zunehmendem Alter der Batterie steigt die Peuckert-
Zahl in der Regel an. 
 
Die darüber hinaus bekannten Größen einer Batterie beziehen sich auf die Menge 
der Energie, die während der elektrochemischen Reaktionen an der Aktivmasse 
umgesetzt wird. Die Menge der Energie wird entweder massebezogen als 
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spezifische Energie (in Wh/kg), oder volumenbezogen als Energiedichte (in Wh/l) 
angegeben. Diese Größen lassen sich als Funktion der Spannung und der Kapazität 
beschreiben. Weitere Kenngrößen sind die spezifische Leistung (in W/kg) und die 
Leistungsdichte (in W/l). Wichtige Größen sind im Folgenden zusammengestellt: 
 
Nennspannung   [V] 
Kapazität    [Ah] 
Leistung     [W] 
Spezifische Energie  [Wh/kg] 
Energiedichte   [Wh/l] oder [Wh/dm3] 
Spezifische Leistung  [W/kg] 
Leistungsdichte    [W/l] oder [W/dm3] 
Spezifische Ladung   [Ah/kg] 
Ladungsdichte    [Ah/l] oder [Ah/dm3] 
 
Gerade im Bereich der Lithiumionentechnologie spielen Kenngrößen wie Temperatur 
(in K), die Zyklenzahl, der Innenwiderstand (in m) eine weitere wichtige Rolle. 
 
Temperatur    [K] 
Innenwiderstand   [m] 
Zyklenzahl 
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1.1.3. Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie 
 
Die Hauptkomponenten einer Lithium-Ionen-Batterie sind, wie in Kapitel 1.1.1 
beschrieben, die Elektroden, der Elektrolyt und der Separator, die in einem 
Batteriegehäuse verpackt sind.  
 
Im Gegensatz zu Batteriesystemen, bei denen die chemischen Vorgänge, die Redox-
Reaktionen, an den Elektrodenoberflächen ablaufen, findet bei Lithium-Ionen-
Batterien eine Interkalation und Dekalation von Lithiumionen in den Aktivmaterialien 
statt. Die Aktivmaterialien bilden ein sogenanntes Wirtsgitter, in dem es möglich ist 
Lithiumionen in verschiedenen Ebenen, 1-, 2-, oder 3-dimensional einzulagern, also 
in Kanälen, Schichten oder Netzwerken.  
 
Als Separatoren finden PE/PP-Filme (d = 20 – 30 µm) Verwendung [8]. Diese werden 
meist in Z-Faltung in der Zelle verbaut. Eine Weiterentwicklung stellt die Verwendung 
von einem polymeren Vliesmaterial als Grundgerüst dar, welches mit keramischen 
Compositmaterialien, wie z.B. Alumnosilikat, angereichert wird. Ist der Separator mit 
diesen Materialien angereichert, wird der Separator in einzelnen Lagen/Blättern 
zwischen die Elektroden gelegt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20µm        130µm       20µm     130µm                    30µm 
 
Abbildung 1—6: Schematische Darstellung der Zelllagen einer Lithium-Ionen-Batterie  
 
Die Anode ist etwas größer dimensioniert als die Kathode und überlappt diese an 
allen vier Seiten um ca. 3 mm.  
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Als Elektrolyt kommen Salze wie LiPF6 in wasserfreien, aprotischen organischen 
Lösungsmitteln wie Ethylencarbonat, Diethylencarbonat usw. zum Einsatz [9].  Gute 
Elektrolyte weisen eine hohe Dissoziation der Kationen und Anionen des Leitsalzes 
auf, die Leitfähigkeit steigt somit. Die elektrochemische Stabilität der gewählten 
Elektrolyte ist von großer Wichtigkeit, je stabiler der Elektrolyt, umso stärker können 
die in den Potentialen weit auseinander liegenden Elektrodenmaterialien genutzt 
werden, die Energiedichte steigt. Eine weitere wichtige Eigenschaft des Elektrolyten 
ist die Bildung einer lithiumionenleitenden Schicht, das SEI (Solid Electrolyte 
Interface) auf der Elektrodenoberfläche. Das SEI besteht aus Zersetzungsprodukten 
des Elektrolyten und schützt die Elektrodenoberfläche [10].  
 
 
Abbildung 1—7: Elektrolytstabilität im Bezug zu unterschiedlichen Elektrodensystemen [11] 
 
Die Spannungsgrenzen der einzelnen Systeme haben einen großen Einfluss auf die 
Elektrolytstabilität, wie in Abbildung 1—7 dargestellt ist. Besonders im Bereich der 
hohen Spannungen kommt es schnell zur Zersetzung des Elektrolyten. Dies bedingt 
Verluste in der Leistung und in der Zyklenstabilität. Im niedrigen Spannungsbereich 
kommt es vor allem zur Verringerung des Innenwiderstands und Sicherheits-
problemen. Man kann deutlich den optimalen Arbeitsbereich der verschiedenen 
Elektrolyten erkennen.  
Die Elektrolytstabilität an der Elektrodenoberfläche ändert sich mit dem Ladezustand 
der einzelnen Elektroden [12]. Deswegen ist ein optimal auf das System 
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abgestimmter Elektrolyt besonders wichtig, um die Lebensdauer und Stabilität der 
Zelle zu gewährleisten. Viele Hersteller grenzen aus diesem Grunde den 
Spannungsrahmen für eine Nutzung der Zellen in Lebensdauertests ein. Hiermit soll 
gewährleistet werden, dass nicht der Elektrolyt der bestimmende Faktor für das 
Lebensdauerende ist, bzw. die Alterung und Kapazitätsabnahme der Zellen massiv 
beeinflusst. Vielfach werden dem Elektrolyten Additive in Form von Leitsalzen 
zugesetzt, um die Zersetzung während der Oxidation und Reduktion an der 
Elektrodenoberfläche zu verhindern. Des Weiteren muss eine nahezu vollkommene 
Benetzung der Elektrodenoberfläche mit Elektrolyt vorliegen, um die Grenzfläche 
zwischen Elektrode und Elektrolyt zu verringern. Schon Hohlräume im Bereich 
einiger Å führen zu hohen Durchtrittswiderständen und Überspannungen.    
In Abbildung 1—8 ist der optimale Stabilitätsbereich des Elektrolyten im Vergleich mit 
den Elektrodenmaterialien vs. Li/Li+ zu sehen. 
 
 
Abbildung 1—8: Stabilitätsgrenzen des Elektrolyten [13] 
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Elektrolytlösungsmittel 
 
 
 
 
 
Diethylcarbonat  DEC     Dimethylcarbonat  DMC 
 
 
 
 
 
 
 
Ethylmethylcarbonat  EMC 
          Ethylencarbonat EC 
 
 
 
 
Binder und Lösungsmittel für die Elektrodenfertigung 
 
 
 
 
 
 
 
 
N-Methyl-2-pyrollidon  NMP 
 
              Polyvinylidenfluorid  PVDF 
 
 
 
Leitsalze 
 
 
 
 
 
Lithiumhexafluorophosphat  LiPF6         Lithiumtetrafluoroborat  LiBF4 
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Lithiumperchlorat  LiClO4          Lithiumhexafluoroarsenat  LiAsF6 
 
 
Lithiumtrifluoromethansulfonat  LiSO3CF3 
 
 
 
Lithiumbisperfluoroethansulfonamid  LiN(SO2C2F5)2 BETI 
 
Die Formeln zeigen verschiedene aprotische Elektrolytlösungsmittel und diverse 
Leitsalze, die in verschiedensten Kombinationen und Anteilen in sekundären Lithium-
Ionen-Batterien verwendet werden.  
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1.1.3.1. Elektrodenmaterial der positiven Elektrode 
 
Die positive Elektrode enthält meist Lithium-Metalloxide, die man kristallographisch 
dem Spinelltyp oder Schichtoxiden zuordnen kann. Man unterscheidet reine z.B. 
LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4, und dotierte Mischoxide, z.B. LiNi1-xCoxO2, 
LiNi0,85Co0,1Al0,05O2 und LiNi0,33Co0,33Mn0,33O2. In letzter Zeit haben aber auch 
phosphatische Verbindungen, die sich vom LiFePO4 ableiten, (Olivintyp) Bedeutung 
erlangt.  
Des Weiteren werden die hier genannten Materialien mittels Dotierung gezielt 
„verunreinigt―, hierfür werden vorwiegend Übergangsmetalle verwendet. Dies 
optimiert die Leerstellen-Konzentration und erhöht somit die Li+-Überführungszahl. 
Ein zusätzlicher Effekt der Dotierung ist die Erhöhung der Zyklenstabilität, ohne das 
kostenintensivere Materialien eingesetzt werden müssen. Die Kobaltverbindungen 
sind relativ teuer, was für die kommerziellen Märkte eine wichtige Rolle spielt. Das 
Kathodenmaterial macht ca. 30 % des Gesamtpreises einer Lithium-Ionen-Batterie 
aus. Dies ist in Abbildung 1—9 dargestellt. 
 
 
Abbildung 1—9: Kostenverteilung für eine Lithium-Ionen-Batterie [14] 
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LiCoO2 (LCO) 
 
Lithiumkobaltdioxid kristallisiert in einer hexagonalen Struktur. Es ist eines der ersten 
Materialien, die in Lithium-Ionen-Batterien verwendet wurden. Auch heute gilt es trotz 
seiner im Vergleich zu andern Materialien hohen Kosten und geringeren Kapazität, 
als ein Standardelektrodenmaterial [15]. 
 
 
Abbildung 1—10: Struktur des LiCoO2 [16] 
 
 
Der Nachteil dieses Materials liegt darin, dass die Kapazität über die Lebensdauer 
signifikant abnimmt. Die praktische spezifische Kapazität beträgt ca. 150 mAh/g, 
diese ist geringer als die theoretische Kapazität, da nicht das komplette, in der Zelle 
enthaltene, Lithium an der elektrochemischen Reaktion teilnimmt. Nur ca. 0,5 Lithium 
pro Formeleinheit nehmen an der Interkalation und Dekalation teil. Während der 
Betriebsdauer nimmt der an der Reaktion beteiligte Anteil an Lithium immer weiter 
ab, so dass die Kapazität sinkt. Diese Verringerung beruht z.B. auf der Bildung von 
Dendriten, die nicht nur den Lithiumanteil verringern, sondern zusätzlich ein 
Sicherheitsproblem darstellen, da sie zum Kurzschluss der Zelle führen können. 
 
 
LiMn2O4 (LMO) 
 
Lithiummanganoxid liegt als sogenannter Spinelltyp (Spinell MgAl2O4) vor. Die 
spezifische Kapazität beträgt hier ca. 120 – 130 mAh/g [17]. Aufgrund des geringen 
Preises, der besseren Umweltverträglichkeit und der höheren Sicherheit kommt 
LiMn2O4 häufig als Elektrodenmaterial zum Einsatz. Der Nachteil dieses Materials 
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liegt allerdings darin, dass der Kapazitätsverlust über die Lebensdauer gesehen noch 
größer ausfällt als beim Lithiumkobaltdioxid.  
Die Effekte, die zum Kapazitätsverlust führen, sind noch nicht komplett aufgeklärt. Es 
gibt jedoch einige Faktoren, die hier eine wichtige Rolle spielen [18]: 
 
- elektrochemische Reaktionen des Elektrolyten bei höherer Spannung 
- irreversible Veränderung der Struktur, die sich z.B. durch den Jahn-Teller-
Effekt erklären lassen 
- Auflösung des Spinells durch Disproportionierung des Mangans  
 
 2 Mn3+(s) →  Mn
4+
(s)  +   Mn
2+
(l) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Spinellstruktur besteht aus einer kubisch flächenzentrierten (kubisch dichtesten) 
Kugelpackung der O-Ionen, deren Tetraederlücken zu einem Achtel die zweifach 
positiven geladenen MII-Ionen  und deren Oktaederlücken zur Hälfte die dreifach 
positiv geladenen MIII-Ionen besetzen. Somit ist jedes MII-Ion von vier O-Ionen und 
jedes MIII-Ion von sechs O-Ionen umgeben. 
Die Lithium-Ionen besetzen die vorhandenen Oktaederlücken. Aufgrund der 
unterschiedlichen Radien der Kationen kommt es zu einer Ordnung der Lithium-
Ionen im System. Es bilden sich alternierende Schichten entlang der kubischen 
[111]-Richtung. Die Einlagerung des Lithiums bewirkt zudem aufgrund der 
unterschiedlichen Radiengrößen eine rhomboedrische Verzerrung der Struktur. 
Abbildung 1—11: Spinellstruktur (M
II
M
III
O2) [22] 
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Abhängig vom Strukturtyp ändern sich die Li+-Migrationswege, die Potentiallage und 
deren Verläufe. Die Stabilität im delithierten Zustand ist ebenfalls von der Struktur 
abhängig. 
 
 
LiNiO2 (LNO) 
 
Lithiumnickeldioxid ist ein aussichtsreiches Kathodenmaterial, da es preislich 
günstiger ist und gleichzeitig eine höhere Kapazität liefert als Lithiumkobaltdioxid. Die 
spezifische Kapazität beträgt ca. 180 mAh/g. Während der Ladung und Entladung 
kommt es innerhalb des Elektrodenmaterials zu einer Phasenumwandlung [19]. Das 
hexagonale System wandelt sich während der Lithiuminterkalation in ein anderes 
hexagonales System um, während der Übergangsphase bildet sich ein monoklines 
System. Dieser Phasenübergang findet zwischen 3,0 V bis 4,0 V statt. Man versucht, 
das Elektrodenmaterial mittels Dotierungen zu stabilisieren, so dass 
Phasenübergänge nicht mehr auftreten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1—12: Schichtstruktur von LiNiO2 [22] 
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LiFePO4 (LFP) 
 
Das Kathodenmaterial Lithiumeisenphosphat liegt in Olivinstruktur vor. Die 
spezifische Kapazität beträgt 100 – 150 mAh/g [20].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lithiumeisenphosphat wurde erstmals von Goodenough im Jahre 1997 als 
Kathodenmaterial für Batterien beschrieben [21]. Bei Lithiumeisenphosphat ist 
verglichen mit andern konventionellen Kathodenmaterialen ein höherer Anteil des 
enthaltenen Lithiums mobil und für Ein- und Auslagerungen verfügbar. Des Weiteren 
verfügt Lithiumeisenphosphat über eine hohe thermische Stabilität und gilt als ein 
sicheres Kathodenmaterial. Die Kosten für LFP liegen, Massenfertigung 
vorausgesetzt, weit unter denen der anderen Materialien. Die Rohstoffe liegen in 
hohem Maße in der Natur vor. Da bei Lithiumeisenphosphat eine reversible Zwei-
Phasen-Reaktion stattfindet kommt es zur Ausbildung einer flacheren Entlade- und 
Ladekurve [22]. 
 
Tabelle 1-1: Übersicht der spezifischen Kapazitäten der einzelnen Elektrodenmaterialien 
 
Material 
Spannung vs. Li/Li+ 
[V] 
Spezifische Kapazität 
[mAh/g] 
LiCoO2 3,6  150 
LiNiO2 3,6  180 
LiMn2O4 3,7  120 – 130 
LiFePO4 3,2  100 – 150 
Abbildung 1—13: Olivinstruktur LiFePO4 [22] 
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Tabelle 1-2: Spannungsgrenzen der eigenen Messungen für Abbildung 1 – 14  
 
In Abbildung 1—14 sind Entladekurven verschiedener kommerziell erhältlicher Zellen 
dargestellt. Hier ist deutlich der Verlauf der Entladekurven zu sehen. Die Potentiale 
der Lithium-Ionen-Batterien hängen stark von ihrer Elektrodenmaterial-
zusammensetzung ab. Dies wird besonders im Vergleich von der Kurve des LNMC/C 
und LNMC/LTO deutlich. Beide Zellen unterscheiden sich von ihrer Bauart her nicht, 
es handelt sich bei beiden Zellen um Pouch-Zellen4 mit höherer Kapazität. Alle Zellen 
wurden vor den hier dargestellten Entladungen gleich behandelt, gleiche 
Stromstärken während der Ladung sowie Regenerationszeit vor der erneuten 
                                            
 
1
 LNMC = Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid 
2
 LFP = Lithiumeisenphosphat 
3
 LTO = Lithiumtitanat 
4
 Pouch-Zelle = Lithium-Ionen-Batterie ohne festes Gehäuse; das Elektrodenpaket wird von einer ca. 
  20 µm starken, beschichteten Aluminiumfolie als Außenhaut umgeben  
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U
 [
V
]
Kapazität [%]
Entladekurven verschiedener Materialien
LNMC
LFP
LNMC/LTO
Charge: CCCV; 1C
Discharge: CC; 100% DOD
Charge: CCCV; 1C
Discharge: CC; 100% DOD
Material 
Entladeschlussspannung 
[V] 
Ladeschlussspannung 
[V] 
LNMC 1 2,75  4,2  
LFP2 2,5  3,65  
LNMC/LTO3 1,5  2,8  
Abbildung 1—14: Entladekurven verschiedener Materialien (eigene Untersuchungen) 
 
EINLEITUNG 
 
 - 21 - 
Entladung der Zellen. Die Ergebnisse wurden jeweils für eine Entladung mit 1CN 
erhalten. Die unterschiedlichen Spannungsgrenzen beruhen ebenfalls auf der 
Materialzusammensetzung der Zellen und liegen in dem vom Hersteller 
vorgegebenen Rahmen. Gut ist auch die bereits erwähnte Flachheit der 
Potentialkurve des Lithiumeisenphosphats zu sehen. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass  die Elektrodenmaterialien einer immer 
weiterführenden Optimierung unterzogen werden. So wird z.B. das teure und nur in 
begrenzter Menge vorliegende Kobalt durch andere 3d-Übergangsmetalle ersetzt. 
Nickel wird ebenfalls substituiert, um ein Elektrodenmaterial zu erhalten, das eine 
hohe Kapazität, Sicherheit und Lebensdauer auszeichnet. In diesem Zusammenhang 
werden die unterschiedlichsten Materialersetzungen getestet.  
Z.B. LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [23], das eine spezifische Kapazität von 200 mAh/g erreicht 
[24]. Seit der ersten Publikation zu diesem Material sind viele weitere Publikationen 
zur Materialoptimierung erschienen. Auch diese Materialien werden heute z.B. mit 
Aluminium dotiert, um die Fähigkeiten weiter zu erhöhen, und Einsatzgebiete mit den 
verschiedensten Anforderungen abzudecken.  
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1.1.3.2. Elektrodenmaterial der negativen Elektrode 
 
Das aktive Material der Anode einer gängigen Lithium-Ionen-Batterie besteht aus 
hochporösen Graphit-Interkalationsverbindungen. Aber auch nanokristallines, 
amorphes Silizium, Li4Ti5O12 oder Zinndioxid finden als Interkalationsmaterial für 
Lithium Verwendung [25-27].  
 
 
Graphit 
 
Graphit wird für die meisten Lithium-Ionen-Batterien als Anodenmaterial eingesetzt. 
Es weist eine gute Zyklenfestigkeit und hohe Kapazität auf. Hierzu gibt es bereits 
weitreichende Ergebnisse.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der Graphit, siehe Abbildung 1—15, besteht in der kristallinen Form aus kovalent 
gebundenen Sechsecken, die aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffen gebildet werden. 
Es bilden sich hierbei die so genannten „Graphen-Schichten―. Diese Verbindung ist 
besonders für die Interkalation von Lithiumionen geeignet. Graphit besitzt eine fast 
metallische Leitfähigkeit entlang dieser Ebenen, die mittels der π-Elektronen 
ermöglicht wird. Orthogonal zu den Ebenen erfolgt  eine nahezu thermische und 
elektrische Isolation. Die Ausbildung einer passivierenden Zwischenschicht zwischen 
Kohlenstoff und Elektrolyt, dem so genannten SEI (Solid Electrolyte Interface), ist 
notwendig um die Exfoliation des Graphits zu verhindern. Die Zusammensetzung und 
Abbildung 1—15: Kristallstruktur des Graphits [24] 
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Struktur des SEI spielt eine wichtige Rolle, da so die Zyklenfestigkeit des Materials 
gewährleistet wird. Das SEI ist maßgeblich für den Innenwiderstand und damit für die 
entnehmbare Kapazität der Zelle verantwortlich. Während der Bildung des SEI wird 
innerhalb der Zelle Lithium verbraucht, dass im Anschluss nicht mehr für die 
Elektrodenreaktionen verfügbar ist. Durch verschiedene Elektrolyte und Zusätze lässt 
sich die Bildung dieser Zwischenschicht vermindern, bzw. optimieren.  
Trotzdem wird Graphit bei einem Großteil der Lithium-Ionen-Batterien als 
Anodenmaterial verwendet. Während der Interkalation und Dekalation erfährt der 
Graphit eine erhebliche Volumenänderung, die in der Größenordnung von einigen 
Prozent liegt. Aufgrund der permanenten Expansion und Kontraktion während des 
Betriebs kommt es zum Kontaktverlust der Kohlenstoffpartikel innerhalb der Anode, 
so dass eine zunehmende Anzahl der Kohlenstoffpartikel nicht mehr zur Speicherung 
von Lithiumionen zur Verfügung steht, da sie den Kontakt zur Matrix verlieren. Ein 
weiteres Resultat ist die Kontaktverschlechterung zur Ableiterfolie. Diese Effekte 
bewirken ein Abnehmen der Kapazität, sowie ein Ansteigen des Innerwiderstandes, 
was mittels Messung nachvollzogen werden kann. 
 
 
Lithiumtitanat (LTO) 
 
Lithiumtitanat soll als Anodenmaterial die Ausbildung des SEI verhindern und somit 
eine wesentlich beschleunigte Interkalation der Lithiumionen in der Anode 
ermöglichen. Strukturiertes LTO als Anodenmaterial ermöglicht eine Zellkonstruktion 
ohne Kohlenstoff. Ein weiterer Vorteil ist die hohe Strukturstabilität und thermische 
Stabilität.  
Die Interkalation der Lithiumionen erfolgt bei ~ 1,5 V vs. Li/Li+ in einer Zwei-
Phasenreaktion [28]: 
 
 
 
 
 
Ein weiterer positiver Aspekt des LTO-Einsatzes ist die Tatsache, dass die 
Volumenänderung der Zellen während des Lade- und Entladeprozesses unter 1 % 
liegt. Dies trägt zu einer erhöhten Lebensdauerstabilität bei [29]. Ein Problem ist die 
Ladung 
Entladung 
Li4Ti5O12 + 3 Li
+ + 3 e- Li7Ti5O12  
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geringere elektrische Leitfähigkeit des Materials. Die spezifische Kapazität beträgt 
lediglich 175 mAh/g [28]. Zur Erhöhung der elektronischen Leitfähigkeit wird dem 
Elektrodenmaterial mitunter ein Elektronenleiter, z.B. Ruß zugegeben. Um diese 
Eigenschaften des Materials zu verbessern, werden verschiedene Ansätze im 
Bereich der Materialforschung verfolgt. So wird das Lithiumtitanat z.B. mit Zinn 
dotiert, oder aus den verschiedensten in der Natur vorkommenden Modifikationen 
wie Rutil, Anatas oder Brookit hergestellt.  
Auch die Gefahr der metallischen Lithiumabscheidung ist deutlich geringer, denn das 
Lithiumeinlagerungspotential des Lithiumtitanates im Vergleich zu graphit- und 
kohlenstoffbasierten Anodenmaterialen ist positiver, siehe Abbildung 1—16.  
 
 
 
Abbildung 1—16: Spannung verschiedener Elektrodenmaterialien vs. Li/Li
+
[30] 
 
 
Darüber hinaus besitzt Lithiumtitanat eine sehr große Oberfläche von ca. 100 m2/g, 
während bei Graphitelektroden nur eine Oberfläche von 3 m2/g besteht [50].  
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1.1.4. Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Batterie 
 
 
Abbildung 1—17: Schematische Darstellung einer Lithium-Ionen-Batterie [28] 
 
In Abbildung 1—17 ist der schematische Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie 
dargestellt. Die negative Aktivmasse, hier LixC6, befindet sich auf der linken Seite und 
die positive Aktivmasse LixMO2 (M ist ein 3d-Übergangsmetall) auf der rechten Seite.  
Die Lithium-Ionen-Batterie funktioniert mittels Interkalation, d.h. Lithiumionen werden 
in den Elektrodenmaterialien eingelagert. Hierbei kommt es zu keiner chemischen 
Reaktion der Materialien, sondern die Lithiumionen besetzen sowohl auf der Anoden- 
als auch der Kathodenseite Lücken im Wirtsgitter der Elektrodenmaterialien. Die 
Aktivmaterialien gleichen die positive Ladung der Lithiumionen durch Aufnahme bzw. 
Abgabe von Elektronen aus, die den äußeren Stromfluss bewirken. Das Aktivmaterial 
des Wirtsgitters wird hierbei entweder oxidiert oder reduziert. Hierfür ist es wichtig, 
dass die Wechselwirkungen zwischen den Schichten der Wirtsgitter stark ausgeprägt 
sind um die Interkalation und Dekalation zu ermöglich. Hierzu tragen Van-der-Waals-
Wechselwirkungen bei. 
Während der Ladung werden die Lithiumionen aus der positiven Aktivmasse dekaliert 
und gehen in den Elektrolyten über, dort werden sie solvatisiert und bewegen sich in 
Richtung der negativen Aktivmasse. Die Lithiumionen werden desolvatisiert und 
wandern in das Innere des Wirtsgitters. Bei der Entladung finden diese Prozesse in 
umgekehrter Reihenfolge statt, das Lithiumion wird in die Kristallstruktur der 
Metalloxide integriert. 
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Hierbei finden folgende chemische Reaktionen statt: 
 
Positive Elektrode (M=Metall, z.B. Ni, Co, Mn) 
 
 
 
 
Negative Elektrode (Graphit): 
 
 
 
 
Redox- Reaktion: 
 
 
 
Bei der Ladung der Zelle laufen die Reaktionen in der umgekehrten Richtung.  
 
 
 
 
 
 
 
Entladung 
        Li1-xMO2 + x Li
+ + x e-    LiMO2 
 
 
Entladung 
                 LixCn                              nC + x Li
+ + x e-  
Entladung 
              Li1-xMO2 + LixCn           LiMO2
 + nC  
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2. Grundlagen und Methoden 
 
2.1. Theoretische Grundlagen 
 
2.1.1. Thermodynamische Grundlagen 
 
In einem geschlossenen System ist nur Energieaustausch und kein Stoffaustausch 
möglich. Die Entropie kann in einem geschlossenen System zu oder abnehmen. Im 
Gleichgewicht strebt die Energie ein Minimum, die Entropie hingegen ein Maximum 
an. Gibbs definierte daher die sogenannte Gibbs-Energie 
    
     TSHG        (2-1)
  
 
als Summe von Enthalpie und negativem Produkt aus absoluter Temperatur und 
Entropie. Im geschlossenen System nimmt die Gibbs-Energie immer ab und wird im 
Gleichgewicht minimal: 
 
     0dG       (2-2) 
 
Irreversible oder spontan ablaufende Prozesse sind durch eine negative Änderung 
der Gibbs-Energie gekennzeichnet. Eine ähnliche Definition gilt auch für die 
Helmholtz-Energie: 
 
     TSUA        (2-3) 
 
 U  innere Energie 
 
In abgeschlossenen Systemen betrachtet man nur die Entropieänderung, da 0Q
und 0W sind. 
Die Reaktionsentropie SR  und die Reaktionsenthalpie HR  sind temperatur-
abhängige Größen. Das Produkt aus Temperatur und Reaktionsentropie ST R  
beschreibt die gebundene Energie im System, die nur in Wärme umgewandelt 
werden kann. Die freie Reaktionsenthalpie GR  kann sowohl in Arbeit, als auch in 
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Wärme umgewandelt werden. Das Verhältnis von Wärme und Arbeit hängt von den 
Prozessabläufen und der Art des durchlaufenen Prozesses ab. 
Der SATZ von SCHWARZ (2-4) kann zur Ermittlung der freien Reaktionsenthalpie 
GR  herangezogen werden. 
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Bei einer positiven molaren Reaktionsentropie resultiert ein negativer Temperatur-
koeffizient, d.h. mit steigender Temperatur sinkt die Gleichgewichtsspannung der 
Zelle. 
 
Die GIBBS-HELMHOLTZSCHE Gleichung (2-5) stellt eine Beziehung zwischen 
diesen drei Parametern dar. Unter isobaren und isothermen Bedingungen ergibt sich 
somit folgende Gleichung:  
 
    STHG RRR   constTp ,    (2-5) 
 
Die geleistete Nutzarbeit einer freiwillig ablaufenden Umwandlung von chemischen 
Stoffen, hier z.B. die reversible Arbeitsweise der beiden Zellelektroden, kann somit 
über folgende Gleichung ausgedrückt werden: 
 
    eqR UFzG        (2-6) 
 
Für die Erfüllung von Gleichung (2-6) wird für die reversible Arbeitsweise der 
Elektroden ein offener Stromkreis vorausgesetzt, so dass sich ein elektrochemisches 
Gleichgewicht einstellen kann. Daraus ergibt sich die Gleichgewichtsspannung eqU
zwischen den beiden Zellelektroden, während die freie Energiemenge die in 
elektrische Energie umgewandelt werden kann durch GR  beschrieben wird. 
 
Ersetzt man in der GIBBS-HELMHOLTZSCHEN Gleichung (2-5) die 
thermodynamischen Reaktionsgrößen mit Hilfe der Gleichungen (2-4) und (2-6), so 
ergibt sich folgende Gleichung: 
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Mittels dieser Gleichung (2-7) lässt sich die Reaktionsenthalpie aus den 
Zellspannungen und der Temperaturabhängigkeit bestimmen. 
 
 
2.1.2. Leitfähigkeit 
 
Die Leitfähigkeit beruht auf der Wanderungsfähigkeit von Ladungsträgern in Form 
von solvatisierten Ionen innerhalb des elektrischen Feldes zwischen den Elektroden 
[31]. Die mittels der Feldstärke 

E  beschleunigten Ionen der Ladung 0ez  unterliegen 
dabei einer mit ihrer Geschwindigkeit 

  anwachsenden Bremskraft (STOKEsche 
Reibungskraft), so dass sich nach einem kurzen Anlaufvorgang eine konstante 
Transportgeschwindigkeit 

max einstellt [31]. Wenn elektrische Kraft und 
Reibungskraft gleich groß sind, wird die konstante Transportgeschwindigkeit erreicht. 
 
    

 max10 6 rEze       (2-8) 
 
Für die Endgeschwindigkeit des solvatisierten Ions folgt somit: 
 
    
1
0
max
6 r
Eze




       (2-9) 
 
Die maximale Geschwindigkeit hängt von der Ionenladung und vom Radius 
1r  der 
Ionensorte ab, aber auch von der Feldstärke 

E  und der Viskosität   der 
entsprechenden Elektrolytlösung. Darüber hinaus spielt die Ionenbeweglichkeit eine 
entscheidende Rolle, da sie entscheidend zur Leitfähigkeit des Elektrolyten beiträgt. 
 
Diese lässt sich mittels der sich einstellenden, stationären Geschwindigkeit  , die 
proportional zur Feldstärke E  ist berechnen. 
 
GRUNDLAGEN UND METHODEN 
 
 - 30 - 
 
    
l
U
uEu        (2-10) 
 
   stationär Geschwindigkeit 
 u  Proportionalitätsfaktor 
 E  Feldstärke 
 U  Spannung 
 l  Abstand der Elektroden 
 
Der Proportionalitätsfaktor entspricht der Ionenbeweglichkeit.  
Zwischen der Beweglichkeit eines Ions und seiner molaren Leitfähigkeit besteht die 
Beziehung: 
 
    Fuz         (2-11) 
 
wobei F die Faradaysche Konstante (96485,3 C/mol) ist. 
Für die gesamte Elektrolytlösung, bestehend aus Kationen und Anionen ergibt sich 
somit: 
 
    FuuFuFu 
 )(     (2-12) 
 
Die elektrische Leitfähigkeit ist nach dem ohmschen Gesetz definiert als die 
Proportionalitätskonstante zwischen der Stromdichte 

j und der elektrischen 
Feldstärke 

E . 
 
    

 Ej         (2-13) 
 

j … Stromdichte 

E… elektrische Feldstärke 
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2.1.3. Elektrochemische Doppelschicht 
 
Die Doppelschicht bildet sich an der Phasengrenze zwischen der Elektrode und dem 
Elektrolyten aus. Das einfachste Modell der elektrolytischen Doppelschicht wird nach 
HELMHOLTZ als „starre― Doppelschicht bezeichnet, es ist mit einem geladenen 
Kondensator des Plattenabstands 2/a  vergleichbar. Die durch die Ladungs-
schwerpunkte der lösungsseitigen Raumladung dargestellte Ebene wird als äußere 
Helmholtz-Fläche bezeichnet [31]. Das Modell einer starren Doppelschicht gibt die 
tatsächlich herrschende Raumladungsverteilung allerdings nur unzureichend wieder, 
da die Wärmebewegung die starre Struktur der ionischen Überschussladung 
aufzulösen trachtet. Nach zunehmendem Abstand von der Elektrodenoberfläche wird 
die ionale Raumladung schwächer, also handelt es sich um eine diffuse 
Doppelschicht. Für die Verteilung der Raumladung innerhalb der diffusen 
Doppelschicht ist die Maxwell-Boltzmannverteilung anzusetzen. Bei gleichmäßiger 
Verteilung der Ionen der i-ten Sorte gilt: 
 
    
kT
xez
ii
i
enxn
)(
011
0
)(


      (2-14) 
 
Die Gleichung kann nur für 2/ax   gelten, da dieser Wert die höchstmögliche 
Annäherung der Überschussladung an die Elektrode darstellt. 
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2.1.4. Überspannungseffekte 
 
Überspannung tritt auf, wenn mindestens ein Einzelschritt der Elektrolysereaktion 
kinetisch gehemmt wird. Die Differenz zwischen Gleichgewichtsspannung  eqU und 
der Spannung U unter Stromfluss ist als Überspannung  definiert. 
 
    eqUU         (2-15) 
 
Für die Hemmung kommen verschiedenste Teilschritte des Gesamtprozesses in 
Frage: 
 
 - Durchtrittsüberspannung 
D  
 - Konzentrationsüberspannung 
C  
 - Kristallisationsüberspannung 
K  
 - Adsorptionsüberspannung 
A  
 
 
2.1.5. Durchtrittsüberspannung 
 
Die Durchtrittsüberspannung 
D  einer Elektrode beruht auf der Beeinträchtigung der 
Ladungsdurchtrittsgeschwindigkeit an der Phasengrenze der Elektrode. Die 
Geschwindigkeit hängt sowohl von der Durchtrittsreaktion als auch von dem 
Elektrolyten ab. Jede elektrochemische Reaktion kann in eine anodische und eine 
kathodische Teilreaktion unterteilt werden. 
 
    









TR
Fz
jDj DAooxD

 exp)(,     (2-16) 
 
    
 
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


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TR
Fz
jDj DAodD


1
exp)(Re,    (2-17) 
 
Zwischen der Durchtrittsüberspannung und der Stromdichte besteht eine 
exponentielle Beziehung. Die BUTLER-VOLLMER-Gleichung (2-18) stellt den 
Zusammenhang zwischen der anodischen und kathodischen Teilreaktion OxDj ,  
und 
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dDj Re, , der gesamten messbaren Stromdichte Dj  und der Durchtrittsüberspannung 
D  her. 
  
 





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expexpRe,,  (2-18) 
 
An der Phasengrenze von Elektrode und Elektrolyt herrscht ein dynamisches 
Gleichgewicht, d. h. auch im Gleichgewichtspotential ( 0D ) wird die Phasengrenze 
ständig von Ladungsträgern passiert. 
Die Austauschstromdichte 0j  ergibt sich aus der Überspannung ( 0D ) aus der 
TAFELschen Gleichung. 
    
    IbaD lg       (2-19) 
 
Die Durchtrittsüberspannung kann auch als Polarisation der Elektrode bezeichnet 
werden. 
 
 
2.1.6. Der Widerstand 
 
Der Widerstand wird mit Hilfe des OHMSCHEN Gesetzes (2-20) berechnet. 
 
    
I
U
R    (2-20)   bzw.  
A
l
R       (2-20) 
 
 
 …  materialabhängiger spezifischer Widerstand 
l…  Leiterlänge 
A…  Leiterquerschnitt 
 
Theoretisch müsste sich der Widerstand einer Batterie also einfach ausrechnen 
lassen, aber viele verschiedene Faktoren müssen hierfür berücksichtigt werden. 
Die Höhe des Widerstandes wird durch Vorgänge an der Grenze zwischen der 
aktiven Elektrodenmasse und dem Elektrolyten wie Polarisation, Wanderungs-
geschwindigkeit der Lithiumionen usw. bestimmt, weniger durch den rein Ohmschen 
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Widerstand, der auf den Anteil der leitenden und tragenden Teile, wie z.B. der 
Stromkollektor und den Fahnen der Zelle, zurückzuführen ist. 
Der Innenwiderstand einer Zelle setzt sich aus verschiedenen Teilwiderständen, wie 
dem Ohmschen Widerstand, dem Polarisationswiderstand usw. zusammen. Der 
Widerstand ist unter anderem von der Zelltemperatur und dem Lade- bzw. 
Entladezustand der Zelle abhängig. Er erhöht sich bei tiefen Temperaturen 
wesentlich, aufgrund einer höheren Viskosität des Elektrolyten, sowie des 
erschwerten Stoffaustausches an der Elektrodenoberfläche. Andererseits verringert 
sich iR  bei höheren Temperaturen leicht. Bei Ladung und Entladung der Zelle 
kommt es in Abhängigkeit vom SOC5 zu einer Erhöhung des Innenwiderstands. 
Grund hierfür ist die erschwerte Dekalation oder Interkalation der Lithiumionen. 
 
Der Innenwiderstand iR  kann mittels eines Messverfahrens bestimmt werden, bei 
dem ein definierter Belastungsstrom, z.B. 5 CN, an die Zelle angelegt wird und der 
daraus resultierenden Spannungsdifferenzen. 
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UU
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

        (2-21) 
 
Der Innenwiderstand bestimmt den Spannungseinbruch zu Beginn der Entladung 
wesentlich. 
 
Insgesamt gibt es drei wichtige Faktoren die den Innenwiderstand der Zelle prägen: 
 
 - Diffusionsüberspannung 
 - chemische Polarisation 
 - Durchtrittsüberspannung 
 
Eine weitere Möglichkeit den Innenwiderstand zu bestimmen, ist eine sogenannte 
HPPC6-Prüfung. Bei dieser wird mittels Lade- und Entladepulsen, von 5 CN  für 10 s, 
der AC und DC Widerstand der Zelle im Bezug auf den SOC bestimmt. Die Kapazität 
wird hierbei jeweils um 10 % der Nennkapazität erhöht oder erniedrigt. Das 
                                            
 
5
 SOC = State of charge, Ladezustand 
6
 HPPC = Hybrid Power Puls Characterization  
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Programm verläuft analog der FreedomCAR [32] Testvorschriften, siehe Abbildung 
2—1. 
 
 
Abbildung 2—1: Hybrid Pulse Power Characterization (HPPC) [32] 
 
 
 
2.1.7. Temperatureinfluss auf kinetische Parameter 
 
Die Temperatur hat, durch die Beeinflussung der kinetischen Parameter, einen 
entscheidenden Einfluss auf die Abläufe von chemischen Reaktionen.  Wird die 
Temperatur um 10 K erhöht, so verdoppelt sich in einer homogenen Reaktion die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Erhöht man die Temperatur um 20 K vervierfacht sich die 
Geschwindigkeit, bei einer Erhöhung um 30 K verachtfacht sich die Reaktions-
geschwindigkeit. Ursache hierfür ist der Zusammenhang der Geschwindigkeits-
konstanten und der Reaktionstemperatur. Die Abhängigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Temperatur lässt sich mithilfe der ARRHENIUS-Gleichung 
beschreiben. 
 
    
RT
EA
eAk

        (2-22) 
 
AE … Aktivierungsenergie 
A… präexponentieller Faktor 
R … Gaskonstante 8,314 J*K-1*mol-1 
T … Temperatur 
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2.1.8. Wärmekapazität 
 
Die Wärmekapazität ist ein Maß für die thermische Energie Q die ein Körper pro 
Temperaturänderung T  speichern kann.  
     
    
dT
dQ
C         (2-23) 
 
Die Wärmeenergie, die zur Temperaturerhöhung eines Körpers erforderlich ist hängt 
vom Material und der Masse des Körpers ab. Sie ist proportional zu diesen beiden 
Größen: TmQ ~ . Der Proportionalitätsfaktor c ist die spezifische Wärmekapazität, 
somit gilt mcC  . 
Die Wärmekapazität kann mittels eines Kalorimeters bestimmt werden. Die 
Wärmeenergie tritt als Energieform nur bei ihrem Austausch in Form von 
Wärmeströmen in Erscheinung. Voraussetzung für das Auftreten von Wärmeströmen 
ist eine Temperaturdifferenz. In Tabelle 2-1 sind die Wärmekapazitäten der 
relevanten Elektrodenmaterialien bei 293 K (20 °C) zusammengestellt.  
 
Tabelle 2-1: spezifische Wärmekapazitäten der Elektrodenbestandteile bei 293 K [33] 
Elektrodenbestandteil Wärmekapazität [J*kg-1*K-1] 
Aluminium 896 
Kupfer 385 
Graphit 710 
Lithium 3482 
Nickel 418 
Mangan 480 
Kobalt 427 
Eisen 439 
Sauerstoff 920 
Phosphor 769 
 
Die einzelnen Elektrodenbestandteile sind an der Wärmekapazität des gesamten 
Systems beteiligt, wobei Lithium mit der höchsten Wärmekapazität maßgeblich die 
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Gesamtwärmekapazität der Zelle beeinflusst. Natürlich spielt auch der Elektrolyt, der 
Separator, sowie das Material der Ummantelung eine entscheidende Rolle. 
 
 
2.1.9. Wärmeeffekte 
 
Die Temperatur hat gerade bei elektrochemischen Systemen einen bedeutenden 
Einfluss auf das Verhalten und die Brauchbarkeit der Zellen. Verschiedene Effekte 
spielen hierbei eine wichtige Rolle, diese gründen sich auf unterschiedliche Faktoren. 
Die vom System während der Lade- und Entladeprozesse selbst verursachte Wärme 
und die Austauschmöglichkeit dieser mit der Umgebung spielen eine große Rolle. 
Betrachtet man die unterschiedlichen vorhandenen Bauformen, so ist z.B. für die 
Pouch-Zellen (Coffee-Bags) ein schneller und guter Wärmeaustausch mit der 
Umgebung möglich, da diese eine große Oberfläche und eine geringe Dicke 
besitzen. Zylindrisch geformte Zellen hingegen haben nur eine geringe Oberfläche 
und die Hitzeabstrahlung innerhalb der Schichten vom Zellmittelpunkt nach außen 
verläuft langsamer, so dass der Zellkern eine höhere Temperatur aufweist, als z.B. 
eine Pouch-Zelle mit vergleichbarem Material, gleicher Kapazität und 
Strombelastung. Je nach Anwendung und Umgebungstemperatur kann sich dies 
positiv und negativ auswirken. Innerhalb prismatischer Zellen treten ähnliche 
Probleme auf wie in zylindrischen Zellen, allerdings nicht in diesem Ausmaß, da die 
Zelloberfläche im Vergleich zum Zellvolumen relativ groß ist.   
 
Es gibt drei bedeutende Mechanismen durch die die Wärmeabgabe einer Zelle 
erfolgen kann: 
 
- Wärmestrahlung: Abstrahlung durch die Oberfläche an die Umgebung 
- Wärmeleitung: über das Gehäuse abgegebene Wärme 
- Wärmetransport durch Konvektion: Wärmeübertragung an die Umgebung, 
z.B. durch aktive Kühlung mittels Luftstrom 
 
Die Wärmestrahlung wird mittels des STEFAN-BOLTZMANN-Gesetzes beschrieben: 
 
    
4T
dt
dQ
        (2-24) 
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Die transportierte Wärmemenge dQpro Zeiteinheit ist proportional der 4. Potenz der 
Absoluttemperatur T . Proportionalitätsfaktoren sind die Stefan-Boltzmann-Konstante 
4281067.5   KmW  und der materialspezifische Emissionsfaktor  . Der Einfluss 
der Wärmestrahlung kommt allerdings erst bei einer hohen Temperaturdifferenz 
(> 100 K) zur Geltung. 
 
Wärmeleitung tritt an allen Punkten der Zelle auf, so auch an den Anschlüssen. Die 
Wärmeleitung über die elektrischen Verbinder kann gegenüber den anderen Teilen 
der Wärmeleitung und Wärmeabstrahlung vernachlässigt werden. Die Wärmeleitung 
der verwendeten elektrischen Verbinder ist zwar relativ hoch, aber verglichen mit der 
Zelloberfläche vergleichsweise gering. Zusätzlich wird die abstrahlende Fläche durch 
eine elektrische Isolation weiter verringert. 
Die Wärmeleitung über das Gehäuse hat einen wichtigen Einfluss auf die 
Wärmeabgabe der Zelle. Die Wärmeabgabe ist proportional der Oberfläche A , der 
spezifischen Wärmeleitfähigkeit   und der Temperaturdifferenz T . 
 
    
d
T
A
dt
dQ 
        (2-25) 
 
 
Die Wärmekonvektion erfolgt über das die Zelle umspülende Medium, im 
vorliegenden Falle Luft. Die Zelle überträgt Wärme an die Luft, bzw. kann Wärme von 
der umgebenden Luft aufnehmen. Eine spezifische Angabe ist für die Höhe der 
Wärmekonvektion nicht möglich. In verschiedenen Literaturquellen gibt es jedoch 
Näherungswerte, so gibt Berndt [34] einen Wärmeabfluss dtdQ / von 1232  KmW  
bei einer Temperaturdifferenz von 10 K an. 
 
Die Temperatur beeinflusst die verschiedenen Parameter in der Zelle, so sinkt mit 
steigender Temperatur der Innenwiderstand, die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Lithiumionen und die Leitfähigkeit nimmt zu. Dadurch ist eine höhere 
Kapazitätsentnahme möglich. Natürlich hat die höhere Temperatur auch negative 
Effekte, so wird z.B. die Alterung beschleunigt, genauso wie die Selbstentladung der 
Zelle. Somit steigt die Leistungsfähigkeit der Zelle, während die Lebensdauer 
abnimmt. Ein sehr wichtiger Aspekt ist hier die Einhaltung von gewissen 
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Temperaturgrenzen, da das chemische Zellsystem bei Überschreitung dieser mit 
dem Risiko des Totalausfalls aufgrund von unkontrollierbaren chemischen 
Reaktionen im Inneren der Zelle, wie z.B. der Elektrolytzersetzung reagiert.  
Während des Betriebs einer Lithium-Ionen-Zelle lassen sich verschiedene 
Temperaturentwicklungen beobachten. So handelt es sich bei dem Lade- und 
Entladevorgang um eine exotherme Reaktion. Wie in Abbildung 2-2 deutlich zu 
erkennen ist, ist die Entladung eine stärker exotherme Reaktion als die Ladung. In 
der Regenerationszeit kühlt die Zelle geringfügig ab, während in dem exothermen 
Ladevorgang die Temperatur steigt und wieder Wärme freigesetzt wird. Die hier 
dargestellte Messung verlief unter nahezu adiabatischen Bedingungen, d. h. ein 
Wärmeaustausch mit der Umgebung wurde weitestgehend verhindert. Die 
freigesetzte Wärmemenge steht mit der Entladerate in Zusammenhang. Steigt diese 
an, so erhöht sich auch die Zelltemperatur. Die hier entwickelte Wärme nennt man 
Joulsche Wärme, die den Leiter bei hohem Strom erwärmt. Diese wird durch die 
innere Reibungskraft, die der elektrischen Kraft entgegenwirkt bedingt. 
 
 
Abbildung 2—2: Temperaturentwicklung bei 1CN Belastung (eigene Messung) 
 
Eine Darstellung der Temperaturentwicklung bei steigender Stromstärke findet sich in 
Abbildung 2—3. Das ∆T während des Entladevorgangs steigt analog der 
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Stromstärke, während das ∆T in der Ladephase und in der anschließenden 
Regenerationszeit für alle drei Messungen konstant ist. Die Ladung erfolgte bei allen 
drei Messungen unter gleichen Bedingungen. 
 
 
Abbildung 2—3: Temperaturentwicklung bei verschiedenen Entladeraten (eigene Messungen) 
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2.2. Röntgenphotoelektronenspektroskopie XPS  
Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem äußeren Photoeffekt. Durch die 
Anregung mit Photonen werden aus Atomen, Molekülen oder Festkörpern Elektronen 
emittiert, deren kinetische Energie bestimmt wird. Hierdurch ist es möglich,  
Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung der Oberfläche zu ziehen, 
sowie Informationen über den Bindungszustand der Elemente zu gewinnen. Bei der 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie erfolgt die Anregung mittels Röntgenstrahlung 
Eprim > 100 eV. Die Informationstiefe entspricht der Ausdringtiefe der ungestreuten 
bzw. elastisch gestreuten Elektronen und beträgt normalerweise bis zu 3 nm. 
Mittels der lichtelektrischen Gleichung von Einstein kann der Zusammenhang 
zwischen der eingestrahlten Photonenenergie und der kinetischen Energie der 
Elektronen hergestellt werden: 
    SpekBPhotonkin EEE       (2-26) 
 
Die Bindungsenergie bezieht sich dabei auf das chemische Potential des 
Festkörpers und die Austrittsarbeit des Spektrometers Spek .   Die Austrittsarbeit des 
Spektrometers ist eine material- bzw. oberflächenspezifische Größe. Die 
Ionisierungsenergie I  wird gleich der auf das Vakuumniveau bezogenen 
Bindungsenergie gesetzt, wobei man annimmt, dass während des 
Emissionsprozesses die elektronische Struktur des neutralen Atoms bzw. Moleküls 
unverändert bleibt. (Koopmansches Theorem [35]) 
Die Bedeutung der XPS liegt darin, dass durch Vergleich der experimentell 
beobachteten Rumpfniveaulinien mit tabellierten Werten für die Bindungsenergien 
von Elektronen in Atomen eine Elementanalyse der Probenoberfläche vorgenommen 
werden kann. 
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2.3.  Induktiv gekoppeltes Plasma ICP-OES 
 
Per Definition ist ein Plasma eine elektrisch leitende gasförmige Mischung von 
Kationen und Elektronen mit signifikanter Konzentration. Bei dem verwendeten 
Argonplasma sind Argonionen und Elektronen die prinzipiell leitenden Spezies. Es 
gibt drei Arten von Energiequellen für die Plasmaspektroskopie. Erstens eine 
Gleichstromquelle, die einen Strom von mehreren Ampere zwischen den mit 
Argongas gespülten Elektroden aufrecht erhalten kann. Für den zweiten und dritten 
Quelltyp werden in einer Argongasströmung starke Hochfrequenz- und 
Mikrowellenfelder eingesetzt. Von den drei genannten Arten scheint das 
Hochfrequenz- oder induktiv gekoppelte Plasma die größten Vorteile betreffend 
Empfindlichkeit und Störungsfreiheit zu bieten [36].    
Aus den Proben- bzw. Aufschlusslösungen wird über ein Zerstäubersystem ein 
feines Aerosol erzeugt, welche mit Hilfe eines Argongasstromes in ein Argonplasma 
eingebracht werden. Die die zu analysierenden Elemente enthaltenden 
Aerosoltröpfchen werden durch die hohen Temperaturen im Plasma (ca. 6000 – 
8000 K) verdampft, atomisiert und mit hoher Ausbeute ionisiert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei dem optischen System handelt es sich um eine Polychromatoranordnung nach 
PASCHEN-RUNGE. Hierbei sind das optische, holographische Gitter, sowie die 
Eintritts- und die Austrittsspalte kreisförmig angeordnet. Auf der Peripherie des 
Abbildung 2—4: Simultab-Spektrometer nach Paschen Runge 
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ROWLAND-Kreises wird das durch Beugung am Gitter erzeugte Spektrum 
abgebildet.  
Die Strahlung von der Lichtquelle trifft durch den Eintrittsspalt auf ein konkaves Gitter 
und wird dort in die einzelnen Wellenlängen zerlegt, welche durch die Austrittsspalte 
auf die Detektoren fallen. Alle Wellenlängen werden ohne zusätzliches optisches 
Element auf dieser Kreisbahn, bestehend aus Photodiodenarrays abgebildet, dem 
ROWLAND-Kreis.  
 
Das ICP-OES wurde in der hier vorliegenden Arbeit zur Ermittlung der 
Elektrodenzusammensetzung herangezogen. Mit Hilfe dieser Werte soll die 
Interpretation von materialtypischen Kurvenverläufen oder das Temperaturverhalten 
der Zellen besser kategorisiert werden können.   
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3. Motivation 
 
Die Diskussion im Bereich des Umweltschutzes in Bezug auf Treibhauseffekt, 
Klimawandel und erneuerbare Energien nimmt in den letzten Jahren immer mehr zu. 
Vor allem der von Menschen verursachte CO2-Ausstoß der einen großen Anteil am 
Treibhauseffekt hat, sorgt hierbei immer wieder für heftige Debatten. Die Reduktion 
von Emissionen, vor allem im Personentransferverkehr und Schwerlastverkehr, 
gerade in Städten, rückt hierbei in den Vordergrund. Die Elektrifizierung des Antriebs 
ist eine gute Option auf dem Weg zur Minimierung des Kraftstoffverbrauchs und der 
Emissionen. Hierbei gibt es die verschiedensten Anwendungen, z.B. als reines 
Elektrofahrzeug mit fest eingebauter Batterie oder auch als Plug-in Vehicle7. Auch 
das Hybridfahrzeug, für das es die unterschiedlichsten Ansatzformen wie Mild- und 
Fullhybrid gibt, stellen unter den alternativen Traktionsformen schon kommerziell 
verfügbare Varianten dar. Wichtig ist hier die Reichweitenvergrößerung, die durch 
größere Energiespeicher gewährleistet werden soll. Neben der Erhöhung der 
Energiedichte spielen insbesondere Masse, Lebensdauer und Kosten noch eine 
Rolle. Dabei können sich durch Fortschritte auf dem Gebiet der Batterietechnologie 
in Zukunft durchaus Verschiebungen zugunsten der reinen batteriebetriebenen 
Elektroautos ergeben. Derzeit werden Lithium-Ionen-Batterien ihrer hohen Leistungs-
und Energiedichte wegen gegenüber anderen Systemen bevorzugt. 
 
Gegenwärtig werden für industrielle Applikationen fast ausschließlich Blei- und NiMH-
Batterien, sowie wenige NiCd-Batterien zur Energiespeicherung eingesetzt. Im 
Vergleich zu anderen wieder aufladbaren Batterien sind Bleibatterien am 
preiswertesten und haben sich für die meisten Anwendungen etabliert. Dagegen 
sprechen die geringe spezifische Energie, das hohe Gewicht und die Alterung, 
welche stark von der Betriebsweise der Batterie abhängt. NiCd-Batterien haben 
Bleibatterien gegenüber einige Vorteile, wie z.B. Tieftemperaturverhalten und 
Widerstandfähigkeit, allerdings haben auch diese eine niedrige spezifische Energie. 
Darüber hinaus ist der Einsatz von Cadmium im Consumer-Bereich bereits verboten 
                                            
 
7
 Plug-in Vehicle = Elektrofahrzeug mit Hybridantrieb, dessen Batterie zusätzlich über das externe 
       Stromnetz geladen werden kann.  
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und es bleibt abzuwarten ob dieses Verbot auf den industriellen Bereich erweitert 
wird. 
 
Wie in Kapitel 1 erwähnt, werden Lithium-Ionen-Batterien weltweit bereits im Bereich 
der mobilen Kommunikation, PCs, Werkzeugen und kleineren Geräten angewendet. 
Ein großes Feld der Anwendungsmöglichkeiten ist der EV8- und HEV9- Markt. Auch 
in industriellen Anwendungen kann man sich den Einsatz von Lithium-Ionen-
Batterien vorstellen, allerdings steigt hier der Anspruch an die Sicherheit 
überproportional zur Batteriegröße. Es gibt heute keine verfügbaren Lithium-Ionen-
Zellen die unproblematisch zu solch großen Batterien zusammengeschaltet werden 
können, wie sie für industrielle Anwendungen benötigt werden.  
 
Eine grundlegende Frage die sich somit stellt, ist die, welche Zelle eignet sich für 
eine bestimmte Anwendung und wie kann diese Entscheidung schnell und effektiv 
getroffen werden. Eine weitere Frage ist die, ob man von kleineren Zellbaugrößen 
auf Zellen mit hoher Kapazität schließen kann, oder ob diese vollkommen anders zu 
betrachten sind. Aufgrund des Elektrodenmaterials ist eine Unterscheidung und 
Einordnung der Zellen zwar möglich, allerdings gibt es wieder unterschiedlichste 
Bauweisen, Baugrößen, Kapazitäten usw. Aufgrund dessen muss sich der Nutzer die 
Frage stellen: Was will er genau, wie wird die Zelle belastet, gibt es vom Hersteller 
Vorschriften im Bezug auf Benutzung, oder Einschränkungen.  
Aufgrund der stark variierenden Bedingungen im Rahmen der Zellnutzung wird eine 
Möglichkeit benötigt, Zellen schnell und möglichst effektiv charakterisieren zu 
können. 
 
Von den verschiedenen elektrochemischen Komponenten, die heutzutage verwendet 
werden, scheint auf Nickel basierendes LiNi(1-x-y)CoxAlyO2 (LNCA) das Material zu 
sein, das den Anforderungen, an solche Systeme am besten entspricht [37]. Es ist im 
großen Maßstab kommerziell erhältlich. Die verschiedensten Hersteller bieten Zellen 
in unterschiedlicher Baugröße und Bauformen an. Das zu Anfang verwendete 
LiCoO2 wird aufgrund der höheren Kosten, der geringeren Stabilität des Materials 
und der niedrigeren Anfangskapazität zunehmend verdrängt [19].  
                                            
 
8
 EV=Electric Vehicle, reines Elektrofahrzeug 
9
 HEV= Hybrid Electric Vehicle, Fahrzeug mit Kombination von Verbrennungs- und Elektromotor 
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Die Materialforschungen werden vornehmlich in so genannten Swagelok-Zellen 
gegenüber Lithiummetall-Referenzelektroden durchgeführt, um die Eigenschaften, 
wie Kapazität, Lebensdauer und Lagerungsverhalten zu bestimmen. Es werden 
hierfür auch Knopfzellen eingesetzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diese sind für den Einsatz in größeren Systemen jedoch wenig geeignet. Die an 
solchen Zellen gemessenen Werte für die untersuchten Komponenten lassen sich 
nicht auf ihr Verhalten in kommerzielle Zellen übertragen; allerdings sind damit 
Abschätzungen möglich. In den handelsüblichen Zellen kommen Anodenmaterialien 
aus Kohlenstoff in verschiedenen Modifikationen und Strukturvarianten zum Einsatz 
[19,38,39].  
Untersuchungen von kommerziell erhältlichen Zellen sind in der Literatur vor allem zu 
18650 Zellen siehe Abbildung 3—2 oder kleineren Pouch-Zellen Abbildung 3—3 zu 
finden. Wenige Veröffentlichungen über  Zellen größerer Bauweise sind publiziert 
worden [19,37,38,40,41].  
 
Matushima beschäftigt sich im Jahr 2008 mit großen Zellen von 40 Ah und 80 Ah, um 
damit ein Gleichstrom-Netzteil zu entwickeln, das auch für größere Zellen genutzt 
werden kann [40]. Hierfür werden verschiedene Entladeraten, Temperaturverhalten 
und Lebensdauer untersucht, um das Ladegerät optimal an die Anforderungen von 
Lithium-Ionen-Batterien anzupassen. Aber auch hier wird die hohe Kapazität durch 
seriell verschaltete Zellen erreicht. Die von Matushima aufgenommenen Daten liefern 
deshalb keine direkten Vergleichswerte. 
 
Kojima et al. entwickelten für eine Hybridanwendung in Verbindung mit einem EV 
eine elliptische Zelle auf der Basis von Lithiummanganoxid und Kohlenstoff mit einer 
Abbildung 3—1: Knopfzellen 
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Kapazität von 18,4 Ah. Es werden Messungen bezüglich des Hochstromverhaltens, 
der spezifischen Leistung in Abhängigkeit des SOC und des Verhaltens bei niedriger 
Temperatur durchgeführt [39]. 
 
Kim et al. veröffentlichen Ergebnisse zu post-mortem Untersuchungen von 18650 
Zellen, die zuvor in Lebensdauertests bei 298 K (25 °C) und 313 K (40 °C) betrieben 
werden. Hierbei handelt es sich um kommerziell erhältliche Zellen von LG Chem. Inc. 
(Korea) mit graphithaltigem Kohlenstoff als Anode und LiCoO2 als Kathode.  Die 
Zellen werden mittels einer selbstentwickelten Einrichtung in der Glovebox unter 
Argon-Atmosphäre entmantelt und die Elektroden ausgebaut. Die so gewonnenen 
Elektroden werden in kleine Stücke unterteilt und mit verschiedener physikalischer 
und elektrochemischer Methoden analysiert. Hierbei kommen SEM, XRD, FTIR und 
Impedanzmessungen zum Einsatz. In den SEM Bildern ist eine Abrundung, quasi 
Abnutzung der einzelnen Partikel auf der Anodenseite zu erkennen [38]. Die 
einzelnen Partikel sind mit einer Schicht belegt, die während der verschiedenen 
elektrochemischen Prozesse ausgebildet wird.  
Die Kathode  besteht aus unregelmäßigen Partikeln. Diese sind teilweise von einer 
dünnen Binderschicht bedeckt. Nach der Zyklisierung ist die gesamte Kathode mit 
einer dünnen Schicht versehen, die je nach Umgebungstemperatur unterschiedlich 
ausgeprägt ist. Während der Zyklisierung bei 313 K (40 °C) bildet sich eine größere 
und unregelmäßigere Schicht aus, die auch durch Röntgenuntersuchungen belegbar 
ist. 
So nimmt der anfängliche Graphitpeak der Elektroden nach der Zyklisierung deutlich 
ab, wobei es unerheblich ist, ob die Zelle bei 298 K (25 °C) oder 313 K (40 °C) 
betrieben wurde, im Gegenzug dazu gewinnt der Kupferpeak an Intensität. Nach Kim 
et al. beruht dieses Phänomen zum Teil auf den gebildeten Oberflächenfilmen. Des 
Weiteren spielt aber auch die Umorientierung der Partikel eine Rolle [38].  Die 
LiCoO2- Anordnung bleibt hingegen bestehen und es findet während der Zyklisierung 
keine Umordnung statt. Allerdings lässt sich hier ein Graphitpeak mit einer höheren 
Intensität nachweisen als vor Beginn der Zyklisierung. Man geht davon aus, dass 
Mikropartikel des geladenen Graphits zur Kathode wandern und sich dort anlagern.  
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Striebel et al. beschreiben das Zyklenverhalten von Pouch-Zellen mit einer 
Elektrodenoberfläche von 12 cm2 und unterschiedlicher Entladetiefe. Die Pouch-
Zellen werden unter Argon-Atmosphäre zusammengebaut und dann mit 
100 % DOD10 und 70 % DOD bei Raumtemperatur getestet. Die Untersuchungen 
werden jeweils nach 80 Zyklen unterbrochen, um Impedanzmessungen und HPPC-
Tests durchzuführen. Die Kapazität der hier getesteten Zellen ist gering, sie beträgt 
lediglich 14 mAh. Die Kapazität nimmt während der Lebensdauertests rapide ab, so 
können nach 480 Zyklen bei 100 % DOD nur noch 70 % der Anfangskapazität 
entnommen werden und nach 1000 Zyklen nur noch 30 % der Kapazität. Man geht 
davon aus, dass der Kapazitätsverlust durch Zusammenbrüche in der Struktur 
verursacht wird [19]. Nach der durchgeführten Zyklisierung werden die Elektroden 
ausgebaut und in Halbzellen gegen Lithiummetall-Referenzelektroden getestet. Alle 
Anoden zeigen hier die gleiche Kapazität, unabhängig von der Entladetiefe oder 
Laufzeit der Zelle. Bei den Kathoden können jedoch große Unterschiede 
nachgewiesen werden. Die mittels der Halbzellen erhaltenen Ergebnisse lassen sich 
mit denen der Vollzellen vergleichen. Der Verlust der Kapazität lässt sich mit dem 
Verlust von Lithium während der Zyklisierung in Verbindung bringen, das bei 
Nebenreaktionen in der Zelle verbraucht wird. 
 
 
 
 
                                            
 
10
 DOD = Depth of Discharge, Entladetiefe 
Abbildung 3—2: Kommerziell erhältliche 18650 Zellen 
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(a)       (b)      
 
 
 
 
 
        
 
 
 
 
 
Auch über größere Lithiumeisenphosphatzellen findet man nahezu keine 
Literaturangaben, lediglich Dubarry et al. haben die Alterungsmechanismen von zwei 
verschiedenen kommerziell erhältlichen Zellen untersucht. Hierbei handelt es sich um 
eine prismatische und eine zylindrische Zelle, die bei Raumtemperatur und 333 K 
(60 °C) zyklisiert werden. Die Experimente dienen dazu, die Einflüsse des Materials 
und der gesamten Zellzusammensetzung auf den Kapazitätsverlust zu erklären [42]. 
Hierzu wird die inkrementelle Kapazität über der Spannung in verschiedenen 
Abschnitten der Prüfung bestimmt, sowohl in Temperaturabhängigkeit, als auch in 
den einzelnen Zyklen der Lebensdauer. Es wurde jedoch nur 100mal zyklisiert. Die 
Abnahme der Kapazität wird hauptsächlich auf Verlust der Aktivmasse und von 
Lithium in den Lade- und Entladevorgängen zurückgeführt. 
 
 
Abbildung 3—3: Kommerziell erhältliche LFP-Zellen  
     (a) Prismatische Zelle 40Ah         
     (b) Coffee-Bag oder Pouch-Zelle 10Ah 
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4. Zielstellung 
 
Die Lithium-Ionen-Zellen werden meist als Akkumulatoren, derzeit weltweit 
vorzugsweise vor allem in Consumergeräten (Mobiltelefone, Kameras, Laptops), 
eingesetzt. Sie haben aufgrund ihrer großen Leistungsdichte, der verfügbaren 
Spannung und v. a. ihrer Zyklenstabilität wegen diesen Markt wesentlich 
vorangetrieben und zur einer erheblichen Miniaturisierung und Funktionsvielfalt der 
damit ausgerüsteten Geräte geführt. Es liegt deshalb nahe, zu prüfen, inwieweit 
solche Systeme, die bezogen auf Leistungs- und Energiedichte ein hohes, bisher 
nicht ausgeschöpftes Potential haben, sich für elektrische Antriebe und 
Hybridantriebe auf dem Gebiet der Traktion eignen, um den Markt in ähnlicher Weise 
zu erweitern wie das für den Consumermarkt zu beobachten war. Ziel ist es, 
elektrisch betriebene Automobile und Zweiräder umfassend marktfähig zu machen. 
95 % der CO2-Emission sind auf den Straßenverkehr zurückzuführen [43], siehe 
Abbildung 4—1. 
 
Abbildung 4—1: Beschluss der EU und G8 Staaten zur Reduzierung der CO2-Emission [43] 
 
Da die Entwicklung von Lithium-Ionen-Batterien bisher im wesentlichen durch die 
Verwendung in Kleingeräten getrieben wurde, ist es nicht verwunderlich, dass es bis 
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heute keine Zellen gibt, die unproblematisch auch zu großen Batterien, wie sie für 
industrielle Anwendungen benötigt werden, zusammengeschaltet werden können. 
Vor allem im Bezug auf die Nachhaltigkeit und den Umweltschutz ist es sinnvoll, ein 
Energiesystem zu entwickeln, dass effizient die Elektrifizierung der verschiedensten 
Anwendungen ermöglicht, sei es im Bereich der elektrischen Mobilität oder der 
Industrie. Die umfassende Markteinführung elektrischer Fahrzeuge scheiterte bislang 
vor allem aufgrund der geringen Energie- und Leistungsdichte der Batterien, die 
direkt die Reichweite, Verfügbarkeit sowie die Performance des Fahrzeugs 
bestimmen. Aber auch Aspekte der Sicherheit und Zuverlässigkeit sind 
entscheidende Merkmale für den technischen Einsatz. Kommerziell erhältlich sind 
Zellen, teilweise auch Batterien verschiedener Hersteller für höhere Kapazitäten, die 
sich hinsichtlich der Zellchemie und der damit verbundenen Komponenten 
unterscheiden. Bisher gibt es allerdings, nur wenig belastbare Ergebnisse zu deren 
Einsatz.  
 
Es war daher das Ziel der Arbeit, Bewertungskriterien für Lithium-Ionen-Zellen zu 
entwickeln und diese an kommerziell erhältlichen Produkten zu erproben. Zur 
Bewältigung dieser Aufgabe wurden zwei Wege beschritten: 
 
- In einem systemischen Ansatz sollten physikalisch-chemische Methoden 
eingesetzt werden, die zerstörungsfrei Informationen liefern und dadurch eine 
Einordnung der Zellen ermöglichen. 
- Durch Untersuchung von Einzelkomponenten sollten zusätzliche 
Informationen erhalten werden, die aus den systemischen Untersuchungen 
gewonnenen Einordnungen zu unterstützen. 
 
Im Einzelnen waren dazu Messungen der Ruhespannung, der Zellspannung in 
Abhängigkeit von der Ladung, Lade- und Entladezyklen durchzuführen. Des 
Weiteren wurde die Temperaturabhängigkeit der Kapazität geprüft. Ebenso die 
Veränderung des Innenwiderstands über der Temperatur. Die Alterung der Zellen 
unter Normal- und Stressbedingungen, sowie die zu erwartende Lebensdauer waren 
zu prüfen. Aufgrund der so erhaltenen Kennzeichenfelder war ein Charak-
terisierungsschema zu erstellen, das eine möglichst umfassende Einordnung der 
Lithium-Ionen-Zellen bezüglich der Anforderungen für industrielle Anwendungen und 
die Bewertung ihrer Eignung ermöglicht. 
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5. Verwendete Geräte und Chemikalien 
 
5.1. Verwendete Geräte 
 
Für die Prüfungen wurden die in Tabelle 5-1 aufgeführten Geräte benutzt. 
 
Tabelle 5-1: Verwendete Geräte 
Gerät Hersteller 
GSM 
 
Test System for Dynamic Tests of Small Batteries 1 V bis 4,5 V;  
-30 A/+15 A (max. 60 W), BaSyTec, Asselfingen (D) 
HPS  
 
High Power Battery Test System -5 V bis  5 V; -200 A/+100 A, 
BaSyTec, Asselfingen (D) 
HPS  
 
High Power Battery Test System -5 V bis 5 V; -500 A/+100 A, 
BaSyTec, Asselfingen (D) 
HPS  
 
High Power Battery Test System 0 V bis 16 V; -100 A/+50 A, 
BaSyTec, Asselfingen (D) 
HPS  
 
High Power Battery Test System 0 V bis 16 V; -200 A/+100 A, 
BaSyTec, Asselfingen (D) 
HPS  
 
High Power Battery Test System 0 V bis 16 V; -500 A/+60 A, 
BaSyTec, Asselfingen (D) 
Klimakammer 
 
BINDER MK 24/E3, -40 °C bis 180 °C ±0,3 K, BINDER,  
Tuttlingen (D) 
Klimakammer 
 
BINDER, -5 °C bis 100 °C ±0,1 K, BINDER,  
Tuttlingen (D) 
Trockenschrank 
 
VWR VENTI-line VL53, -5 °C bis 220 °C ±0,4 °C,  
VWR Dresden (D) 
Spektrometer 
 
Spectro Arcos 165, AMETEK Materials Analysis Division,  
Kleve (D) 
Glovebox 
 
GP (CONCEPT)-T4 GS Glovebox, Jacomex,  
Dagneux (F) 
ESCA 
 
ESCA-System SAGE HR 100 Compact High Resolution 
SPECS Surface Nano Analysis GmbH, Berlin (D) 
Rasterelektronen-
mikroskop 
Quanta 200 
FEI, Eindhoven (NL) 
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Bruker D8 
 
Bruker D8 (Cu K-alpha 1,5418 Ǻ; 40 kV, 40 mA) 
Bruker AXS GmbH, Karlsruhe (D) 
Analysenwaage 
 
ACCULAB, ATILON, max. 620 g, d=0,001 g 
Satoriusgroup, Satorius AG, Göttingen (D) 
Waage 
 
ACCULAB, ATILON, max. 220 g, d=0,001 g 
Satoriusgroup, Satorius AG, Göttingen (D) 
Waage 
 
Soehnle Professional, max. 30 kg, d=1 g 
Leifheit AG, Nassau (D) 
 
 
  
5.2. Verwendete Chemikalien 
 
Tabelle 5-2: Verwendete Chemikalien 
Chemikalie Hersteller 
Aceton VWR, Dresden (D) 
Dimethylcarbonat VWR, Dresden (D) 
ICAL Lösung B. Kraft, Duisburg (D) 
ICP-Standard IV VWR, Dresden (D) 
ICP-Standard XVI VWR, Dresden (D) 
Salpetersäure 65% p.a. VWR, Dresden (D) 
Salpetersäure 65% suprapur VWR, Dresden (D) 
Salzsäure 37% suprapur VWR, Dresden (D) 
 
Für die Analyse mittels ICP-OES wurden die in Tabelle 5-2 aufgeführten Chemikalien 
zur Analysenvorbereitung und als Standard-Lösungen verwendet. 
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6. Entwicklung einer Prüfsystematik 
 
Zur Beurteilung und Charakterisierung der Zellen verschiedener Hersteller musste 
eine Prüfsystematik entwickelt werden, in der unabhängig von der Zellchemie 
Parameter ermittelt und miteinander verglichen werden konnten. Diese sind in 
Abbildung 6—1 dargestellt. 
 
 
Abbildung 6—1: Ausgesuchte Untersuchungsmethoden 
Die Methoden wurden in physikalische, elektrochemische und chemische Methoden 
unterteilt.  
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6.1. Methoden für die Physikalische-Chemische Charakterisierung 
 
Allgemeine Bedingungen 
 
Für die Erstellung dieser Arbeit lag eine große Grundgesamtheit an kommerziell 
erhältlichen Zellen vor. Die Variationen der Zellen beruhten auf verschiedenen 
Merkmalen, wie der Klassifizierung, der Bauart, der Zellchemie und der Kapazität. 
Bei der Klassifizierung unterscheidet man zwischen Hochenergie- (High Energy 
Cells) und Hochstrom-Zellen (High Power Cells). Die Bauformen lassen sich in drei 
typischen Varianten einteilen: prismatisch, zylindrisch und Pouch-Zellen (Coffe-
Bags). Aufgrund dieser großen Grundgesamtheit war es nötig, Bedingungen zu 
schaffen, die einen Vergleich der Zellen unter- aber auch miteinander möglich 
machen. Als Kriterium hierfür wurde zunächst die Zellchemie zugrunde gelegt, 
während andere Merkmale vernachlässigt wurden. Mittels der Datenblätter und 
Angaben der Hersteller wurden die in Tabelle 6-1 gezeigten Parameter der 
Zyklisierung festgelegt. 
 
Tabelle 6-1: Allgemeine Testbedingungen 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklen-
zahl 
 
LNMC 
 
U <  2,75 V 
 
30 
U = 4,2 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LFP 
 
U <  2,5 V 
 
30  
U = 3,65 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LTO 
 
U <  1,5 V 
 
30  
U = 2,8 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
Alle durchgeführten Tests wurden dreimal wiederholt, um eventuell auftretende 
Unregelmäßigkeiten zu erkennen.  
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6.1.1. Bestimmung der Anfangskapazität 
 
Die Hersteller geben für die von ihnen produzierten Zellen jeweils eigene 
Kenngrößen an. Hierbei variieren vor allem die Lade- und Entladeschluss-
spannungen. Auch die empfohlenen Stromstärken sind unterschiedlich, von 0,2 CN 
bis 0,3 CN. Die in Tabelle 6-1 beschriebenen Werte sind aufgrund der Bestimmungen 
der Hersteller gewählt worden. Die festgelegten Bedingungen liegen alle innerhalb 
der von den Herstellern vorgegebenen Bereiche. Hierzu wurden die Datenblätter der 
einzelnen Zellen herangezogen und die Spannungen und Stromstärken dahingehend 
angepasst, dass diese vergleichbar sind. Es kam nicht zur Verletzung der 
angegebenen Spannungsgrenzen.  
 
Tabelle 6-2: Bedingungen zur Bestimmung der Anfangskapazität 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklen- 
zahl 
 
LNMC 
0,2 CN 
U <  2,75 V 
 
30 
0,2 CN 
U = 4,2 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LFP 
0,2 CN 
U <  2,5 V 
 
30  
0,2 CN 
U = 3,65 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LTO 
0,2 CN 
U <  1,5 V 
 
30  
0,2 CN 
U = 2,8 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
Die Anfangskapazität wurde jeweils nach dem zweiten Zyklus bestimmt und auf die 
erreichte Kapazität normiert. So ist ein Vergleich der Zellen, aber auch der Hersteller 
untereinander möglich.  
Mittels dieser Prüfung wurden zudem die Zellen auf ihren Lieferzustand überprüft 
und die Funktionsfähigkeit der Zellen für weitere Untersuchungen gewährleistet. 
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6.1.2. Bestimmung der Hochstrombelastbarkeit 
 
Zur Bestimmung der Hochstromfestigkeit wurden die Zellen Prüfungen unterworfen, 
deren Bedingungen in Tabelle 6-3 zusammengestellt sind. Die Entladestromstärke 
wurde hierbei variiert, d.h. der Strom wurde schrittweise von 0,5 CN bis 10 CN erhöht, 
Bei Zellen die für höhere Ströme zugelassen sind, wurden die Schritte wie folgt 
festgelegt: 0,5 CN; 1 CN; 2 CN; 5 CN und 10 CN. Hier wurden die Angaben der 
Hersteller für die Stromstärke berücksichtigt, d.h. wenn ein Hersteller als maximalen 
Entladestrom 2 CN angegeben hat, so wurde auch maximal eine Entladung mit 2 CN 
durchgeführt.  
 
Tabelle 6-3: Bedingungen zur Bestimmung der Hochstrombelastbarkeit 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklen- 
zahl 
 
LNMC 
I variiert 
U <  2,75 V 
 
30  
1 CN 
U = 4,2 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LFP 
I variiert 
U <  2,5 V 
 
30  
1 CN 
U = 3,65 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LTO 
I variiert 
U <  1,5 V 
 
30  
1 CN 
U = 2,8 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
Für die Bestimmung der Hochstrombelastbarkeit wurde jeweils der zweite Zyklus 
verwendet und auf die erreichte Kapazität normiert. 
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6.1.3. Temperaturverhalten 
 
Für die Beurteilung des Temperaturverhaltens wurde ein Prüfplan analog der 
FreedomCAR [32] und den chinesischen Bestimmungen für Tests von Batterien für 
die Anwendung in EV und HEV herangezogen [44,45]. Die Abschaltkriterien sind 
identisch mit den bereits vorgestellten Bedingungen in Tabelle 6-1. Die Stromstärke 
wurde für diese Prüfung auf 1 CN festgelegt, so dass sich die in Tabelle 6-4 
gezeigten Messbedingungen ergeben. 
 
Tabelle 6-4: Messbedingungen zur Beurteilung des Temperaturverhaltens 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklen- 
zahl 
 
LNMC 
1 CN 
U <  2,75 V 
 
30  
1 CN 
U = 4,2 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LFP 
1 CN 
U <  2,5 V 
 
30  
1 CN 
U = 3,65 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
LTO 
1 CN 
U <  1,5 V 
 
30  
1 CN 
U = 2,8 V 
I < CN/20 
 
30  
 
3 
 
Zur Beurteilung und zum Vergleich untereinander wurde auch hier jeweils der 
zweite Zyklus herangezogen. Des Weiteren wurde die mögliche Kapazitätsentnahme 
bei Temperaturvariationen im Ladeschritt betrachtet. Das heißt, die Ladung erfolgte 
einmal  bei 293 K (20 °C) und die Entladung bei entsprechender Arbeitstemperatur 
und im zweiten Fall wurde die Zelle bei Arbeitstemperatur geladen und entladen.  
Die Anpassungszeit der Zellen an die entsprechende Temperatur wurde nach den 
Vorschriften der internationalen Norm durchgeführt, somit betrug die Zeitdifferenz 
zum Angleich der Zellen an die entsprechende Temperatur 4 – 5 Stunden [46]. Die 
Zellen wurden jeweils im geladenen Zustand (100 %, bei 293 K (20 °C)) auf die 
Arbeitstemperatur gebracht, so dass keine Unterschiede im Ausgangszustand 
bestanden. Zur Überprüfung der Kapazität und um eventuell entstandene Schäden in 
den Zellen zu registrieren, wurde nach jeder Messung bei Arbeitstemperatur eine 
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Prüfung bei 293 K (20 °C) durchgeführt. Der Prüfungsablauf ist in Tabelle 6-5 
dargestellt. 
 
Tabelle 6-5: Prüfplan zur Bestimmung des Temperaturverhaltens 
Nr T  Ent-
ladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklen-
zahl 
[K] [°C] 
1 293 20 1 CN 30  1 CN 30  3 
2 318 45 1 CN 30  1 CN 30  3 
3 293 20 1 CN 30  1 CN 30  3 
4 273 0 1 CN 30 1 CN 30 3 
5 293 20 1 CN 30 1 CN 30 3 
6 263 -10 1 CN 30 1 CN 30 3 
7 293 20 1 CN 30 1 CN 30 3 
8 253 -20 1 CN 30 1 CN 30 3 
9 293 20 1 CN 30 1 CN 30 3 
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6.1.4.  Lebensdauerprüfungen 
 
Die Lebensdauer der Zellen spielt in allen Anwendungsbereichen eine wichtige Rolle. 
Hierzu zählt sowohl die kalendarische Alterung als auch die Lebensdauer unter 
Belastung. Zur Bestimmung der jeweiligen Einflüsse wurden die Zellen hierfür 
verschiedenen Prüfungen unterzogen. 
 
Alle Zellen, die für die Bestimmung der Lebensdauer herangezogen wurden haben 
zu Beginn die Bestimmung der Initial Capacity durchlaufen um zu garantieren, dass 
sich die Zellen in ordnungsgemäßen Zustand befinden. Die Prüfbedingungen wie 
Entlade- und Ladeschlussspannung usw. entsprechen denen in Tabelle 6-1. 
 
6.1.4.1 Kalendarische Alterung 
 
Tabelle 6-6: Bestimmung der kalendarischen Alterung 
Nr Entladung 
CC 
Regenerations-
zeit [min] 
Ladung 
CCCV 
Regenerations-
zeit [min] 
Zyklenzahl 
1 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  3 
2 Lagerung bei RT für 28 d 
3 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  3 
4 Lagerung bei 318 K (45 °C) für 28 d 
5 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  3 
4 Lagerung bei 318 K (45 °C) für 60 d 
7 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  3 
 
Bei der ersten Entladung wird die Restkapazität der Zelle nach dem gewählten 
Zeitraum, hier entweder 28 oder 60 Tage ermittelt. Der verzeichnete Verlust 
entspricht der Selbstentladung. Der zweite Zyklus ermöglicht die Bestimmung der 
irreversiblen Selbstentladung der Zelle. Mittels dieser Selbstentladung ist es möglich, 
Aussagen zur Schädigung in der Zelle zu treffen. 
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6.1.4.2. Lebensdauer unter Belastung 
 
Zur Bestimmung der Lebensdauer unter Belastung wurden die Zellen einer 
kontinuierlichen Prüfung unterworfen. Als Lebensdauerende wurde hierbei 80 % der 
Nennkapazität festgelegt. Die kontinuierliche Belastung wurde dabei auf 1 CN 
festgelegt, analog dem FreedomCAR-Test Manual [32,47]. 
  
Tabelle 6-7: Bedingungen der Lebensdauerprüfung 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Reg.-Zeit 
[min] 
Ladung 
CCCV 
Reg.-Zeit 
[min] 
Ende 
LNMC 
I = 1 CN 
U <  2,75 V 
30  
I = 1 CN 
U = 4,2 V 
I < CN/20 
30  C < 80 % CN 
LFP 
I = 1 CN 
U <  2,5 V 
30  
I = 1 CN 
U = 3,65 V 
I < CN/20 
30  C < 80 % CN 
LTO 
I = 1 CN 
U <  1,5 V 
30  
I = 1 CN 
U = 2,8 V 
I < CN/20 
30  C < 80 % CN 
 
Für bestimmte Zellen wurden weitere Lebensdauerprüfungen bei Variation der 
Entladetiefe sowie unter erhöhten Strömen durchgeführt. 
  
Tabelle 6-8: Variation der Bedingungen für High Power Zellen 
Zell-
chemie 
Entladung 
CC 
Reg.-Zeit 
[min] 
Ladung 
CCCV 
Reg.-Zeit 
[min] 
Ende 
LFP 
I = 4 CN; 
8 CN 
U <  2,5 V 
30  
I = 1 CN 
U = 3,65 V 
I < CN/20 
30  C < 80 % CN 
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Die Variation der Entladetiefe erfolgte nur für eine Zellsorte. Es handelt sich hierbei 
um eine LNMC High Energy Zelle.  Es erfolgten Tests mit 20 % DOD, 50 % DOD und 
80 % DOD. 
Die Parameter wurden folgendermaßen variiert: 
Die Zellen wurden vor Beginn der Lebensdauerprüfung auf ihre Funktionalität 
überprüft. Dann wurde eine HPPC-Prüfung durchgeführt. Im Anschluss wurde mit 
1 CN entladen und mit 0,1 CN geladen. In der Ladekurve wurden die Spannungswerte 
bei unterschiedlichen Kapazitätszuständen entnommen und diese wurden in der 
Prüfung angewendet. Als Grundlage diente hierbei immer 50 % der eingeladenen 
Nennkapazität. 
Zur besseren Verständlichkeit ist hier die Ladung und Berechnung für die 
Entladetiefe von 50 % DOD abgebildet. Aus der Ladekurve mit 0,1 CN wurde der 
Spannungswert bei 75 % der eingeladenen Nennkapazität entnommen. Dieser dient 
als Ladeschlussspannung in der folgenden Lebensdauerprüfung. Die Entladung 
erfolgte mit 1 CN und wurde zeitlich gesteuert. Im Falle von 50 % DOD, bedeutet dies 
eine Entladedauer von 30 min. Nach 28 Tagen wurde eine dreimalige Komplett-
entladung mit 0,2 CN durchgeführt, eine HPPC Messung und eine Ladekurve mit 
0,1 CN aufgenommen. Aus dieser Messung erfolgte eine erneute Festlegung der 
Ladeschlussspannung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Spannungswert für LSS-Angabe 
in der Prüfung mit 50% DOD 
Abbildung 6—2: Bestimmung der LSS für die Lebensdauerprüfung mit 50 % DOD 
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Tabelle 6-9: Variationen der Bedingungen für verschiedene DOD 
Nr Entladung 
CC 
Reg.-Zeit 
[min] 
Ladung 
CCCV 
Reg.-Zeit 
[min] 
Dauer 
1 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  3 Zyklen 
3 0,2 CN 30  
0,2 CN 
I < CN/20 
30  3 Zyklen 
4 
HPPC-Prüfung 
5 1 CN 30  
0,1 CN 
I < CN/20 
 1 Zyklus 
6 
Entnahme der Werte aus der Ladekurve bei  
a) 60 % CN für die Prüfung bei 20 % DOD 
b) 75 % CN für die Prüfung bei 50 % DOD  
c) Festsetzung der Ladeschlussspannung auf 4,1 V für die Prüfung bei 
80 % DOD 
7 1 CN 30  
1 CN 
I < CN/20 
30  28 Tage 
8 Wiederholung der Schritte 3 bis 7 
 
Als Abbruchkriterium der Lebensdauerprüfung wurde die untere Spannungsgrenze 
für LNMC/C-Zellen von 2,75 V gesetzt. Für die Festlegung einzelner Testkriterien 
wurde das FreedomCAR-TestManual herangezogen [32]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ENTWICKLUNG EINER PRÜFSYSTEMATIK 
 
 - 64 - 
6.2. Chemische Charakterisierung 
 
6.2.1. Öffnung von Pouch-Zellen 
 
Zur Bestimmung der Zusammensetzung und zur weiteren Untersuchung der 
einzelnen Bestandteile sind die Zellen der verschiedenen Hersteller in der Glovebox 
unter Argon-Atmosphäre geöffnet worden. 
 
Vor der Zellöffnung wurden die Zellen bis auf 0,1 V tiefentladen. Mehrere 
Entladeschritte mit unterschiedlichen Stromstärken wurden durchgeführt, beginnend 
mit 1 CN bis hin zu 0,1 CN. In weiteren Schritten, wurde dann bei konstanter 
Spannung entladen, während sich der Strom kontinuierlich an die Anforderungen 
anpasste. Auch diese Prozedur wurde mehrfach wiederholt. Nach der so 
vorgenommenen Tiefentladung wurde die Zelle in eine Fotoschale gelegt und in die 
Schleuse der Glovebox eingebracht. Die Schleuse wurde im Anschluss in drei 
aufeinander folgenden Vakuumzyklen evakuiert und die Zelle in die Glovebox 
überführt. Die Öffnung der Pouchverpackung erfolgte durch Aufschneiden der Hülle 
mittels eines Skalpells. Zuerst wurden die Seiten nahe des Zellrandes der 
Pouchverpackung aufgeschnitten, um eine Beschädigung des Separators und des 
Elektrodenmaterials zu vermeiden, anschließend die Kopfseite der Zellen 
aufgetrennt. Besondere Vorsicht war geboten, um einen internen Kurzschluss zu 
verhindern. Nach erfolgreicher Abtrennung der Außenhaut konnte das Zellpaket 
begutachtet werden. Die einzelnen Lagen sind vorsichtig voneinander gelöst und 
getrennt gesammelt worden. Der Separator wurde in einzelne Abschnitte unterteilt 
(bei Z-Faltung), um die Handhabung zu erleichtern.  
Die Elektroden, die für die weiteren Untersuchungen verwendet wurden, wurden in 
der Glovebox mit DMC gespült und für einige Zeit zur Trocknung in der Argon-
Atmosphäre belassen. Erst kurz vor den anschließenden Untersuchungen wurden 
die einzelnen Probenstücke aus der Glovebox ausgeschleust.    
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6.2.2. ICP-Messungen 
 
Die während der Öffnung in der Glovebox entnommenen Elektroden wurden in 
Plastiktüten verpackt und ausgeschleust.  Für die Analyse wurden Stücke aus der 
Elektrodenmitte entnommen, die dem allgemeinen Bild entsprachen, also keine 
Besonderheiten aufwiesen, und mittels Königswasseraufschluss nach  DIN 38414 
[48] in Lösung gebracht. Die Probenmenge entsprach jeweils 1 g. Nach Beendigung 
des Aufschlusses wurden die Probenlösungen auf 100 ml aufgefüllt. Hieraus wurde 
mittels 0,5 % HNO3 eine Verdünnungsreihe hergestellt, die anschließend per ICP 
untersucht wurde. 
 
6.2.3. REM-Aufnahmen 
 
Aus den Elektroden wurden kleinere Probenstückchen mit einer ungefähren 
Kantenlänge von ca. 0,6 x 0,6 cm geschnitten und diese mittels REM untersucht. 
Dabei wurde sowohl die unauffällige Elektrodenoberfläche untersucht, als auch 
Stellen mit besonderen Merkmalen. Des Weiteren war der Rand der Anode von 
besonderem Interesse. Da die Kathode 1 mm kleiner ist als die Anode, besteht ein 
deutlicher Unterschied zwischen der Elektrodenoberfläche die der Kathode direkt 
gegenüber gelegen hat und dem äußeren Bereich. Diese Unterschiede sind bereits 
mit bloßem Auge wahrnehmbar. 
 
6.2.4. XPS-Messungen 
 
Die Elektroden wurden hierfür in ein Hochvakuum verbracht, in dem sie für 24 h 
verblieben, bevor die Untersuchung erfolgte.  An den Proben wurde zuerst ein 
Übersichtsspektrum mit EPASS = 30 eV aufgenommen, danach wurden die so 
ermittelten Elemente in den Regionen ihrer höchsten Empfindlichkeit mit 
EPASS = 15 eV detektiert. Die dabei analysierte Fläche betrug 1 x 3 mm
2. Zur 
Aufnahme des Tiefenprofils wurde die Oberfläche 2 x 5 min Ar-ionenstrahlgeätzt, um 
sie von der gebildeten Carbonat- und Oxidschicht und Verunreinigungen zu säubern 
und die tatsächliche Zusammensetzung des Elektrodenmaterials zu analysieren. 
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7.  Physikalische Charakterisierung 
 
Für die physikalische Charakterisierung der Zellen wurde zunächst eine Matrix 
aufgestellt, mit deren Hilfe eine Vergleichbarkeit der Zellen gewährt werden soll. 
Aufgrund der verschiedensten chemischen Zusammensetzungen war darüber hinaus 
eine Festlegung der Spannungsgrenzen und Entlade- und Laderaten nötig. Die 
Werte hierfür ergaben sich anhand der chemischen Zusammensetzungen der Zellen. 
  
 
 
Abbildung 7—1: Matrix der zu bestimmenden Kenngrößen 
 
In Abbildung 7—1 ist die Matrix der zu bestimmenden Kenngrößen dargestellt. 
Anhand dieses Schemas wurden alle vorhandenen Zelltypen validiert. Für die 
verschiedenen Prüfungen sind jeweils zwei Zellen getestet worden. Wenn die 
Messdaten signifikant voneinander abwichen, wurde eine weitere Zelle der 
entsprechenden Prüfung unterzogen. 
 
  
 
12 Zellen
0. 
Anfangsbewertung
1. 
Restkapazität
2. 
Drei Vollzyklen, 
nC Datenblatt
3. 
Hochstrom
(2 CN – 20 CN)
4.
Temperatur
-20 °C – 45 °C
5.
Lebensdauer
1CN/1CN, 100% DOD
6.
Selbstentladung
(RT und 45 °C)
12 Zellen
2 Zellen 2 Zellen 2 Zellen 2 Zellen
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In den folgenden Tabellen sind die Messbedingungen für die einzelnen 
Elektrodenmaterialien, sowie eine Gesamtheit der zu untersuchenden Lithium-Ionen-
Zellen dargestellt. 
 
 
Tabelle 7-1: Festgelegte Messbedingungen für die verschiedenen Systeme 
Positive Negative 
LSS 
[V] 
ESS 
[V] 
LADUNG ENTLADUNG 
Reg.-Zeit 
[min] 
LNMC C 4,2  2,75  1 CN 1 CN 30  
LNMC LTO 2,8  1,5  1 CN 1 CN 30  
LFP C 3,65  2,5  1 CN 1 CN 30  
LMO C 4,2  2,75   1 CN 1 CN 30  
 
 
Tabelle 7-2: Übersicht der zur Verfügung stehenden Zellen 
Name Chemie Kapazität [Ah] Bauform Gehäuse 
Zelltyp A LNMC / LTO 11 Coffee-Bag  
Zelltyp B LFP / C 20 prismatisch Stahl 
Zelltyp C LNMC / C 20 Coffee-Bag  
Zelltyp D LNMC / C 27 zylindrisch Stahl 
Zelltyp E LFP / C 10 prismatisch Stahl 
Zelltyp F LFP / C 55 prismatisch Stahl 
Zelltyp G LFP / C 27 Coffee-Bag  
Zelltyp H LFP / C 10 Coffee-Bag  
Zelltyp I LMO / C 20 prismatisch Stahl 
Zelltyp J LNMC / C 10 Coffee-Bag  
Zelltyp K LNMC / C 40 Coffee-Bag  
Zelltyp L LNMC / C 53 Coffee-Bag  
Zelltyp M LNMC / C 40 Coffee-Bag  
Zelltyp N LNMC / C 10 Coffee-Bag  
Zelltyp O LNMC / C 40 Coffee-Bag  
Zelltyp P LFP / C 40 Coffee-Bag  
Zelltyp Q LFP / C 40 prismatisch PP / PE 
Zelltyp R LFP / C 60 prismatisch PP / PE 
Zelltyp S LNMC / C 10 Coffee-Bag  
Zelltyp T LNMC / C 42 Coffee-Bag  
Zelltyp U LFP / C 45 Coffee-Bag  
Zelltyp V LFP / C 11 prismatisch Stahl 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 68 - 
7.1.  Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (LNMC) 
 
Hier gilt es unterschiedliche Probleme in den Anwendungsbereichen zu lösen, wie 
den begrenzten Arbeitstemperaturbereich, den Energieverlust und die kalendarische 
Alterung während der Lagerung. Auch Stromspitzen müssen noch bedient werden 
können.  
 
 
7.1.1. Benchmarking von LNMC-Zellen 
 
Wie in Tabelle 7-2 dargestellt, standen für die Messungen eine große Anzahl Zellen 
zur Verfügung. Die meisten Zellen, die mit der Zusammensetzung aus Lithium, 
Kobalt, Nickel und Mangan vorlagen, wiesen die Bauform Coffee-Bag auf. Die 
Kapazitäten deckten hierbei einen weiten Bereich ab. Alle Zellen wurden vor den 
verschiedenen Tests einer optischen Prüfung unterzogen und die Ruhespannungen 
sowie die Zellgewichte festgestellt. Die Abmessungen wurden nicht von allen Zellen 
einer Charge bestimmt, sondern nur von zwei Zellen. 
 
 
7.1.1.1. Anfangskapazität 
 
Die Anfangskapazität aller Zellen wurde zu Beginn der Messungen festgestellt. Dabei 
wurden die Parameter analog Tabelle 7-3 angewandt. Zur Beurteilung der Kapazität 
wurden jeweils drei Vollzyklen durchgeführt, wobei der zweite Zyklus zur Bewertung 
herangezogen wurde. Hierbei wurde die Angabe der Nennkapazität des Herstellers 
zu 100 % gesetzt. 
 
Tabelle 7-3: Spannungsgrenzen für IC-Messungen an LNMC-Zellen 
Positive Negative 
LSS  
[V] 
ESS 
[V] 
ENTLADUNG LADUNG 
Reg.-Zeit  
[min] 
LNMC C 4,2  2,75  0,2 CN 0,2 CN 30  
LNMC LTO 2,8  1,5  0,2 CN 0,2 CN 30  
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Abbildung 7—2: Bestimmung der Konsistenz der LNMC-Zellen mittels 0,2 CN 
 
Tabelle 7-4: Mittelwerte und Standardabweichung der Entladung mit 0,2 CN von LNMC-Zellen 
Zelltyp A C D L M N O S T 
MW 105,3 95,2 95,1 106,6 107,5 104,5 107,2 101,8 110,1 
X [Ah] 0,096 0,170 0,514 0,916 0,218 0,050 0,436 0,030 0,310 
X [%] 0,879 0,850 1,905 1,728 0,545 0,504 0,109 0,298 0,737 
 
Vergleicht man die entnehmbare Kapazität der unterschiedlichen Zellen mit der 
Nennkapazitätsangabe der Hersteller, so lässt sich feststellen, dass bis auf zwei 
Zelltypen alle Zellen die Nennkapazitätsangaben der Hersteller erreichen. Der 
gebildete Mittelwert gründet sich jeweils auf 12 Zellen. Die meisten Hersteller 
normieren die Nennkapazität auf Entladungen mit 0,2 CN. Bis auf  Zelltyp C und D 
liegen alle Zellen im vorgeschriebenen Bereich, man findet sogar teilweise Werte, die 
bis zu 10 % über der Herstellerangabe liegen. Die Streuung bei der Prüfung der 
Zellen untereinander ist gering, lediglich bei Zelltyp C und D, die auch die 
Nennkapazität nicht liefern, liegt die Abweichung bei um die 5 %.  
Da äußere Faktoren wie Temperatur usw., die Kapazitäten in einem gewissen Maße 
beeinflussen können, wurden die Messungen von Batterien eines Herstellers 
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zeitgleich durchgeführt, d.h. es wurden immer fünf Zellen gleichzeitig getestet, um 
diese Einflüsse möglichst zu minimieren.  
Bei Zelltyp C und D waren rein äußerlich keine Beschädigungen, Heterogenität oder 
ähnliches zu finden, so dass es keinen offensichtlichen Grund für die stärkere 
Streuung der Kapazitäten gab. Auch in ihren Massen, Abmessungen und Gewichten 
unterscheiden sich die Zellen kaum voneinander.  
 
 
7.1.1.2. Vollzyklen zur Überprüfung der Konsistenz und  Festlegung 
 von Bezugsgrößen für den weiteren Prüfablauf  
 
Da für die weiterführenden Untersuchungen der Zellen eine Bezugsgröße von Nöten 
war, wurde hierfür eine 1 CN Entladung gewählt. Die Auswahl dieser Bezugsgröße 
wurde durch mehrere Faktoren bedingt. Zum einen wird hier die spätere Belastung 
der Zelle bei verschiedenen Betriebsszenarien wiedergegeben, zum anderen handelt 
es sich um eine Messung die sich innerhalb kürzester Zeit auch für drei Zyklen 
durchführen lässt. Für alle hier getesteten Zellen stellt eine Belastung mit 1 CN bei 
Entladung sowie bei Ladung keine Belastung außerhalb der zugelassenen Grenzen 
dar.   
In Abbildung 7—3 wurde die Angabe der Nennkapazität des Herstellers als 100 % 
gesetzt. In den nachfolgenden Prüfungen wurde jedoch die Kapazität der Zelle 
jeweils als 100 % angenommen. 
 
Tabelle 7-5: Spannungsgrenzen für 1 CN - Messungen an LNMC-Zellen 
Positive Negative 
LSS  
[V] 
ESS 
[V] 
ENTLADUNG LADUNG 
Reg.-Zeit  
[min] 
LNMC C 4,2  2,75  1 CN 1 CN  30  
LNMC LTO 2,8  1,5  1 CN 1 CN 30  
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Abbildung 7—3: Entnehmbare Kapazität mit 1 CN / 1 CN Zyklen LNMC Zellen 
 
Tabelle 7-6: Mittelwerte und Standardabweichung der Entladung mit 1 CN von LNMC-Zellen 
Zelltyp A C D L M N O S T 
MW 104,1 94,7 94,28 103,1 104,0 101,7 104,4 100,6 105,0 
X [Ah] 0,053 0,166 0,380 0,833 0,774 0,082 0,741 0,052 0,852 
X [%] 0,485 0,834 1,409 1,573 1,937 0,082 0,185 0,521 2,029 
 
Bis auf  Zelltyp C und D erreichen alle Zelltypen auch bei 1 CN Belastung die 
angegebenen Nennkapazitäten. Die Streuung der erreichten Kapazitäten fächert hier 
mehr auf als bei der Prüfung mit 0,2 CN. Die gebildeten Mittelwerte beruhen auf einer 
Probenmenge von je 12 Zellen. Die Herstellerangaben werden jedoch maximal nur 
um bis zu 6 % überschritten. Lediglich bei Zelltyp C und D, die auch in der 
vorangegangenen Prüfung mit 0,2 CN die Nennkapazität nicht lieferten, hat sich die 
negative Kapazitätsabweichung noch vergrößert. 
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7.1.1.3. Hochstrombelastbarkeit 
 
Für die weitere Beurteilung der Zellen wurden diese unter stärkeren Belastungen 
getestet. Besonders im Bezug auf Nutzung der Zellen in Zellmodulen, die aufgrund 
ihres Einsatzortes unterschiedlich belastet werden, ist diese Betrachtung sehr 
wichtig, um eventuelle Sicherheitsrisiken oder Schädigungen der Zelle nach 
Möglichkeit im Vorhinein zu vermeiden. Die maximale Entladerate wurde hierbei 
nach den Herstellerangaben ausgerichtet. Für die Ladung wurde eine 1 CN Ladung 
bis zu einem Strom von CN/20 durchgeführt. Um ein aussagekräftiges Ergebnis zu 
erhalten, wurden auch hier jeweils drei Vollzyklen gefahren, von denen der zweite 
Zyklus zur Bewertung herangezogen wurde. Natürlich richtet sich die Belastbarkeit 
der Zelle nach der chemischen Zusammensetzung und der im Datenblatt des 
Herstellers angegebenen Parameter. Hierbei wird zwischen Hochenergie- und 
Hochstrom-Zellen unterschieden. Da sehr viele Zellen zu Verfügung standen, die 
sich sowohl im Bezug auf Kapazität und Hersteller als auch in der Bauart 
unterschieden, wurden zu Beginn der Messungen gewisse Entladeraten (s. Tabelle 
7-7) festgelegt um eine Vergleichbarkeit möglich zu machen. Als Spannungsgrenzen 
wurden die festgelegten Grenzen wie in Tabelle 7-1 angewendet.  
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Tabelle 7-7: Festgelegte Entladeraten 
Name 
 Kap. 
[Ah] 
Entladungsrate 
0,5 CN 1 CN 2 CN 5 CN 10 CN 20 CN 
Zelltyp A 11         9 CN   
Zelltyp B 20             
Zelltyp C 20             
Zelltyp D 27             
Zelltyp E 10             
Zelltyp F 55             
Zelltyp G 20             
Zelltyp H 10           15 CN 
Zelltyp I 20       3 CN     
Zelltyp J 10       3 CN     
Zelltyp K 40         8 CN   
Zelltyp L 53             
Zelltyp M 40       PULS     
Zelltyp N 10             
Zelltyp O 40       4 CN     
Zelltyp P 40       3 CN     
Zelltyp Q 40       3 CN     
Zelltyp R 60       3 CN     
Zelltyp S 10             
Zelltyp T 42             
Zelltyp U 45             
Zelltyp V 11       4 CN     
 
Abweichende Werte aufgrund von Herstellerangaben sind angegeben. 
Grün hinterlegte Felder bedeuten durchgeführte Prüfungen. 
 
Aufgrund der großen Datenvielfalt werden nur einige ausgewählte Daten vorgestellt. 
Diese beruhen alle auf Pouch-Zellen. Zelltyp A ist der einzige Zelltyp der 
Lithiumtitanat als Negative enthält und stellt somit eine Besonderheit dar. Die 
Ergebnisse werden ebenfalls diskutiert. 
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7.1.1.3.1. Hochstromentladungen LNMC/LTO 
 
 
 
Tabelle 7-8: Ergebnisse Hochstrombelastung Zelltyp A  
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 5 CN 9 CN 
Zelle 1 
Kap. [Ah] 
11,82 11,60 11,51 11,44 11,37 11,21 10,71 
Zelle 1 
Kap. [%] 
102,62 100,78 100,00 99,33 98,76 97,40 92,99 
X  0,878 0,465 0,485 0,306 0,298 0,393 0,535 
 
 
Zelltyp A erfüllt die vom Hersteller gemachten Angaben und liefert selbst bei einer 
Entladerate von 9 CN noch über 90 % der Anfangskapazität. An die Hochstromtests 
wurde eine Entladung mit 0,5 CN und 1 CN angeschlossen, um eine eventuelle 
Schädigung der Zelle durch hohe Belastungen auszuschließen. Hier erreichten die 
Zellen wieder die Anfangskapazität.  
Die Kurven zeigen den typischen und erwarteten Verlauf einer Kurve für Nickel-
Mangan-Kobalt-Oxid als Kathodenmaterial. Auffällig ist, dass die mittlere Entlade-
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Abbildung 7—4: Hochstromentladungen Zelltyp A 
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spannung bis zu einer Belastung von 3 CN nur minimal abfällt, d. h. die Abnahme 
beträgt lediglich 0,03 V. Bei 5 CN sinkt die mittlere Entladespannung um 0,17 V auf 
2,10 V ab, während bei 9 CN sogar nur noch 1,99 V als mittlere Entladespannung 
erreicht wird. 
Die hohe Stabilität der entnehmbaren Kapazität über die hohen Hochstromraten wird 
auf der Anodenseite durch den Einsatz von Lithiumtitanat begünstigt, da es hierbei 
zu einer Verminderung bzw. Verhinderung der Ausbildung des SEI kommt. Aufgrund 
dessen wird der Ionentransport erleichtert und es können höhere Lade- und 
Entladeströme genutzt werden, ohne dass es zu hohen Einbußen bei der 
Leistungsdichte kommt.  
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7.1.1.3.2. Hochstromentladung                                                                                  
 Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid 
 
Wie bereits erwähnt wird nur ein Auszug aus der Datenvielfalt, die während der 
physikalischen Charakterisierung entstanden ist vorgestellt. Im Bezug auf Nickel-
Mangan-Kobalt-Oxid als Kathode mit einer Graphitelektrode als Anode werden die 
Ergebnisse von drei verschiedenen Zellen diskutiert. Es handelt sich bei allen Zellen 
um Pouch-Zellen mit einer Kapazität größer 40 Ah, die von drei verschiedenen 
Herstellern gebaut wurden.  
 
 
Abbildung 7—5: Hochstromentladungen Zelltyp M 
 
Tabelle 7-9: Ergebnisse Hochstrombelastung Zelltyp M 
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 4 CN 
Zelle 1 
Kap. [Ah] 
43,39 42,77 42,55 42,65 39,95 40,10 
Zelle 1 
Kap. [%] 
101,98 100,52 100,00 100,23 93,89 94,85 
X  0,544 1,402 1,937 0,116 0,349 0,191 
2,5
2,7
2,9
3,1
3,3
3,5
3,7
3,9
4,1
4,3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U
 [
V
]
Kapazität [%]
Zelltyp M
0,2 C 
0,5 C 
1 C 
2 C 
3 C 
4 C 
Charge: 4,2 V; CCCV; 1C
Discharge: 2,75 V; CC; 100% DOD
2 8
1 5 V; C ; 10 % DOD
Charge: 4,2 V; CCCV; 1C
Discharge: 2,75 V; CC; 100% DOD
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 77 - 
Betrachtet man die entnehmbaren Kapazitäten, so zeigt sich, dass innerhalb der vom 
Hersteller angegebenen Grenzen 100 % der Nennkapazität zur Verfügung stehen. In 
Abbildung 7—5 sind in der 3 CN und 4 CN Entladung nur um die 94 % erreicht 
worden, dies beruht auf der Normierung der Kapazität der Zelle auf die 
Anfangskapazität bei der 1 CN Entladung, wie in Tabelle 7-9 dargestellt. Dieses 
Verfahren wurde für alle Tests angewandt, damit die Werte tatsächlich auf die 
jeweiligen Werte der gemessenen Zelle zurückgeführt werden konnten. Da jedes 
Experiment mehrfach durchgeführt wurde, konnte die Richtigkeit der erhaltenen 
Messergebnisse bestätigt werden. 
Die mittlere Entladespannung variiert zwischen 0,2 CN und 2 CN kaum, erst bei den 
Entladungen mit höheren Strömen sinkt die mittlere Entladespannung deutlich ab. 
Die 3 CN und 4 CN Entladung weist lediglich eine Spannungsdifferenz von 0,054 V 
auf, diese ist ähnlich der Spannungsdifferenz der 0,2 CN und  1 CN Entladung. Die 
Differenz der mittleren Entladespannung zwischen 1 CN und 4 CN liegt bei dem 
nahezu dreifachen Wert von 0,142 V. Der Verlauf der Entladekurve entspricht bei 
jeder Belastung dem erwarteten Verlauf für Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid. 
 
 
 
 
 
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 78 - 
 
Abbildung 7—6: Hochstromentladungen Zelltyp L 
 
Tabelle 7-10: Ergebnisse Hochstrombelastung Zelltyp L 
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 4 CN 5 CN 
Zelle 1 
Kap. [Ah] 
56,77 55,66 54,73 55,10 55,51 56,13 56,86 
Zelle 1 
Kap. [%] 
103,72 101,70 100,00 100,68 101,43 102,56 103,90 
X  1,728 2,008 1,573 0,232 0,140 0,282 0,217 
 
Auch Zelltyp  L erreicht bei jeder Entladerate die vom Hersteller angegebene 
Nennkapazität. Selbst bei Normierung der Kapazität auf die 1 CN Belastung werden 
immer über 100 % der Kapazität erreicht. Die mittlere Entladespannung nimmt 
während der Belastungen von 0,2 CN bis 5 CN nahezu gleichmäßig ab. Pro Erhöhung 
um 1 CN ist ∆Um=0,07 V, lediglich von 0,2 CN Belastung zu 0,5 CN liegt ∆Um bei 
0,284 V. Die entnehmbare Kapazität nimmt ab der Prüfung bei 1 CN  mit Erhöhung 
der Ströme geringfügig zu. Der Verlauf der Entladekurve entspricht bei jeder 
Belastung dem erwarteten Verlauf für Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid als 
Kathodenmaterial. 
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Abbildung 7—7: Hochstromentladungen Zelltyp O 
 
Tabelle 7-11: Ergebnisse Hochstrombelastung Zelltyp O 
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 4 CN 
Zelle 1 
Kap. [Ah] 
43,10 42,45 42,41 42,52 42,20 40,63 
Zelle 1 
Kap. [%] 
101,63 100,09 100,00 100,25 99,58 95,82 
X  0,109 0,129 0,185 0,153 0,048 0,304 
 
Zelltyp  O verhält sich analog Zelltyp M. Mit Hilfe eines Zweistichproben-t-Tests 
konnte dies statistisch nachgewiesen werden. Der Vergleich zeigt, dass die 
Hypothese mit einem Signifikanzniveau von  = 5 % (t(0,95; 4) = 2,132) für die 
Entladung mit 1 CN und 2 CN nicht abgelehnt werden kann und Zelltyp O und Zelltyp 
M sich gleich verhalten. Lediglich bei der Hochstrombelastung mit 3 CN muss die 
Hypothese abgelehnt werden. Dieses Ergebnis beruht jedoch möglicherweise auf 
den Umgebungsbedingungen und der Erwärmung der Zelle. Die 4 CN Entladung liegt 
im Rahmen einer Genauigkeit von 99 %, da t(0,99; 4) = 4,604 gilt.  
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Tabelle 7-12: Ergebnisse für Zweistichproben-t-Test Zelltypen M und O 
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 4 CN 
t (berechnet) 0,6867 2,0176 -1,2472 -0,1416 -13,4580 -4,2204 
 
Bis zur Entladung mit 4 CN wird die vom Hersteller angegebene Nennkapazität 
erreicht, die Werte unterhalb von 100 % in Abbildung 7—7 beruhen auf der 
Normierung auf die tatsächliche Zellkapazität. Die mittlere Entladespannung fällt 
zwischen 0,2 CN und 1 CN kaum. Erst bei den Entladungen mit höheren Strömen 
sinkt die mittlere Entladespannung eindeutig ab, wobei die Messung mit 4 CN einen 
deutlichen Einbruch in der mittleren Entladespannung zeigt. Auffällig ist, dass keine 
Regelmäßigkeit zwischen 0,2 CN bis zur 1 CN Belastung in der Spannungsabnahme 
beobachtet werden kann, wie bei den vorhergehenden getesteten Zellen. Erst bei 
den höheren Entladeraten gelingt es. Die Werte für ∆Um steigen jeweils um 
ca. 0,034 V, d.h. 0,94 % der mittleren Entladespannung, von der 1CN Entladung über 
die 2 CN Entladung bis zur Entladung mit 4 CN von 0,018 V (1 CN – 2 CN) auf 0,086 V 
(3 CN – 4 CN). Der Verlauf der Entladekurve entspricht bei jeder Belastung dem 
erwarteten Verlauf für Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid als Kathodenmaterial. 
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7.1.1.3.3. Hochstromentladungen Lithiumeisenphosphat 
 
 
Abbildung 7—8: Hochstromentladungen Zelltyp P 
 
Tabelle 7-13: Ergebnisse Hochstrombelastung Zelltyp P 
 0,2 CN 0,5 CN 1 CN 2 CN 3 CN 4 CN 
Zelle 1 
Kap. [Ah] 
40,28 40,43 40,450 39,57 39,13 38,17 
Zelle 1 
Kap. [%] 
99,58 99,95 100,00 97,82 96,74 94,36 
X  0,365 0,827 0,930 0,033 0,107 0,255 
 
Zelltyp  P erreicht nur bis zur Entladung mit 1 CN die vom Hersteller angegebene 
Kapazität. Bei einer Belastung mit 4 CN werden nur ca. 95,17 % der 
Herstellernennkapazität erreicht. Normiert auf die tatsächliche Zellkapazität erlangt 
die Zellsorte nur um die 94 %. Die Differenz der mittleren Entladespannung verändert 
sich zwischen 0,2 CN und 1 CN deutlich. Sie beträgt jeweils ca. 0,040 V. Auffällig ist, 
dass ∆Um zwischen der 1 CN und 4 CN Belastung mit jeder CN-Erhöhung um 
ca. 0,093 V abnimmt. Die Entladekurven zeigen zum Teil das für Lithium-
eisenphosphatzellen typische Plateau der Spannung, wobei hier zwei minimale 
Sprünge zu erkennen sind. Der erste bei ca. 25 % und der zweite bei ca. 85 % der 
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entnommenen Kapazität.  Besonders deutlich sind diese Sprünge bei der Belastung 
mit 0,2 CN zu erkennen. Ab der Entladung mit 1 CN geht das Plateau immer stärker in 
ein Gefälle über, die Spannung ändert sich deutlich über der entnommenen 
Kapazität. 
 
 
7.1.2. Temperaturverhalten 
 
Ausschlaggebend für die thermische Stabilität einer Lithium-Ionen-Batterie sind 
mehrere unterschiedliche Faktoren. Als eine der wichtigsten Ursachen ist die 
Reaktion des Elektrolyten mit der Elektrodenoberfläche [49] zu nennen. 
Studien haben gezeigt, dass gerade Elektrolyten mit dem Zusatz von LiPF6 eine 
geringe thermische Stabilität aufweisen [49]. 
 
Im Bezug auf das thermische Verhalten der Zelle stellt sich die Frage, ob auch die 
Art der Herstellung, das Elektrodenmaterial und die Bauform der Zelle Einfluss auf 
den Arbeitstemperaturbereich ausüben. Um diesen Umstand näher zu untersuchen, 
wurden Zellen mit dem gleichen Kathodenmaterial von unterschiedlichen Herstellern, 
unterschiedlicher Bauform und verschiedener Kapazität ausgewählt. Die 
Testbedingungen waren hierbei für alle Zellen, außer Zelltyp A, da hier eine 
Lithiumtitanat-Anode enthalten ist, gleich (siehe Tabelle 7-1).  Es wurden jeweils drei 
Zyklen durchgeführt mit einer Entladeschlussspannung von 2,75 V und einer 
Ladeschlussspannung von 4,2 V. Die Ladung erfolgte CCCV mit 1 CN bis CN/20.  
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7.1.2.1. Temperaturverhalten LNMC/LTO 
 
In Abbildung 7—9 sind die entnehmbaren Kapazitäten des Zelltyps A bei Einsatz 
unter Arbeitstemperatur zu sehen. Die Spannungsgrenzen lagen hier bei einer 
Entladeschlussspannung von 1,5 V und einer Ladeschlussspannung von 2,8 V, wie 
für Lithiumtitanat festgelegt.  
 
Abbildung 7—9: Mögliche Kapazitätsentnahme bei ausgewählter Temperatur Zelltyp A 
 
 
Es wird deutlich, dass im Temperaturbereich von 318 K (45 °C) bis 293 K (20 °C) die 
Kapazitäten nahezu gleich sind und die minimalen Abweichungen vernachlässigt 
werden können. Die Kapazität liegt immer über 100 %. Bei 273 K (0 °C) ist ein 
leichter Einbruch in der entnehmbaren Kapazität festzustellen, dieser beträgt jedoch 
lediglich 7 %. Besonders auffällig für Zelltyp A ist die gute Leistung bei tiefen 
Temperaturen. Selbst bei 253 K (-20 °C) sind noch 75,2 % der Nennkapazität 
entnehmbar und es kommt bei Tieftemperaturzyklisierung nicht zu offensichtlichen 
Zellschädigungen, siehe Abbildung 7—11. Das wurde mittels anschließender 
Überprüfung bei 293 K (20 °C) festgestellt. Die gute Temperaturstabilität im Bezug 
auf die Ausbeute sowie keine Beeinträchtigung der Zelle durch Schädigung lässt sich 
auf den Einsatz von Lithiumtitanat als Anode zurückführen. 
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Abbildung 7—10: Temperaturverhalten Zelltyp A 
  
Tabelle 7-14: Kapazität in Abhängigkeit von der Temperatur Zelltyp A 
T Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA [K] [°C] 
293  20 11,5 100 11,4 99,1 0 
318  45 11,1 97,3 11,8 103,2 -2,7 
293  20 11,1 96,8 11,1 96,7 -3,2 
273  0 10,6 92,9 10,5 91,9 -7,1 
293  20 11,5 100,1 11,3 98,9 0,1 
263  -10 9,7 84,4 9,6 83,6 -15,6 
293  20 11,5 100,0 11,3 98,9 0,0 
253  -20 8,6 75,2 8,5 74,6 -24,8 
293  20 11,5 100,0 11,33 98,9 0,0 
 
Durch den Einsatz von Lithiumtitanat als Anode unterbleibt die Ausbildung eines SEI. 
Dies gewährleistet eine hohe Kapazitätsausbeute und die Verminderung bzw. 
Verhinderung von Beschädigungen im Niedrigtemperaturbereich [50]. Aufgrund des 
höheren Potentials von Lithiumtitanat gegenüber Graphit (siehe Kapitel 1.1.3.2) oder 
einem eventuell auf der Anode gebildeten SEI wird eine Interkalation der 
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Lithiumionen im Lithiumtitanat bevorzugt. Es kommt nicht zu einem Plating11 auf 
Anodenseite, das bei Graphitanoden häufig zu beobachten ist. Dies ist ein 
wesentlicher Pluspunkt für das gute Niedrigtemperaturverhalten der Lithiumtitanat-
Zellen. Durch Verkürzung der Migrationswege und Verkleinerung der Partikelgröße 
werden darüber hinaus mehr Insertionsplätze für Lithium-Ionen zur Verfügung 
gestellt, was das Verhalten im Niedrigtemperaturbereich verbessert. 
  
 
Abbildung 7—11: Kontrolle der 1 CN Kapazität bei 20 °C nach Temperaturprofil für Zelltyp A 
 
Auch die größere Oberfläche des Lithiumtitanats von 100 m2/g gegenüber der von 
Graphit trägt dazu bei, dass Lithium leichter in die Negative interkaliert werden kann. 
Dies verbessert das Tieftemperaturverhalten ebenfalls, die entnehmbare Kapazität 
bei niedriger Temperatur ist höher, und es kommt nicht zur Schädigung der Zelle.  
 
 
 
 
 
 
                                            
 
11
 Plating = Anlagerung von Lithium auf der Anodenoberfläche während der Ladung 
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7.1.2.2. Temperaturverhalten LNMC/C 
 
 
 
Abbildung 7—12: Temperaturverhalten Zelltyp M 
 
 
 
Abbildung 7—13: Kontrolle der 1 CN Kapazität bei 20 °C nach Temperaturprofil für Zelltyp M 
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Tabelle 7-15: Kapazität in Abhängigkeit von der Temperatur Zelltyp M 
T Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA [K] [°C] 
293  20 40,5 100 40,6 100,2 0 
318  45 43,1 106,3 43,2 106,6 6,3 
293  20 40,2 99,2 40,4 99,7 -0,8 
273  0 35,5 87,7 35,3 87,1 -12,3 
293  20 40,3 99,4 40,3 99,5 -0,6 
263  -10 31,6 78,1 31,5 77,8 -21,9 
293  20 40,0 98,6 39,9 98,5 -1,4 
253  -20 26,4 65,3 26,0 64,2 -34,7 
293  20 36,9 91,0 36,8 90,8 -9,0 
 
Zelltyp M ist laut Datenblatt des Herstellers für einen Einsatzbereich von 0 °C bis zu 
40 °C Ladung und von -30 °C bis 60 °C für die Entladung zugelassen. Betrachtet 
man Abbildung 7—12, so sind deutliche Unterschiede zwischen den Entlade-
kapazitäten erkennbar, je nachdem ob bei 293 K (20 °C) oder bei Arbeitstemperatur 
geladen wird. Bis zu einer Temperatur von 273 K (0 °C) sind diese Unterschiede 
minimal und somit vernachlässigbar klein. Erst bei Temperaturen unter 273 K  (0 °C) 
spielt die Ladetemperatur eine wichtige Rolle. Viele Literaturquellen beschäftigen 
sich mit diesem Phänomen und machen deutlich, dass ein Absenken der Temperatur 
auf unter 263 K (-10 °C) dazu führt, dass die Zellen einen hohen Kapazitätsverlust 
erleiden [51]. 
Die entnehmbare Kapazität variiert je nach Temperaturveränderung. Erhöht man die 
Arbeitstemperatur auf 318 K (45 °C) so steigt die entnehmbare Kapazität um 6 %. 
Diese Zunahme beruht auf verschiedenen Effekten, die durch die erhöhte 
Temperatur begünstigt werden. Die Ionenbeweglichkeit wird erhöht, und die 
Viskosität des Elektrolyten nimmt ab, auch der Innenwiderstand der Zelle sinkt. Bei 
Erniedrigung der Temperatur kehren sich diese Effekte um. Der Elektrolyt wird 
hochviskos, weist somit eine geringe Ionenleitfähigkeit auf, der Innenwiderstand 
steigt an, somit sinkt die entnehmbare Kapazität. Zudem nimmt das SEI deutlich zu 
und behindert die Migration der Lithiumionen zusätzlich. Da es sich bei Zelltyp M um 
eine Pouch-Zelle handelt, reicht auch die bei der Entladung steigende Zelltemperatur 
nicht mehr aus, um eine optimale Arbeitstemperatur zu gewährleisten. Aufgrund der 
großen Oberfläche ist es kaum möglich, die Zelle mittels der Strombelastung auf eine 
optimale Arbeitstemperatur zu bringen. Der starke Spannungseinbruch zu Beginn der 
Messungen, siehe Abbildung 7—12, ist ebenfalls ein deutliches Zeichen für die 
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geringe Leitfähigkeit und den erhöhten Innenwiderstand der Zelle. Zudem scheint 
sich innerhalb der Zelle ein Gradient in Bezug auf Elektrolyt und Lithiumverteilung 
auszubilden. Besonders deutlich wird dies im Vergleich zu den Messungen bei 263 K     
(-10 °C), wobei die Zellen einmal bei 293 K (20 °C) und das zweite Mal bei 
Arbeitstemperatur geladen wurden. Zu Beginn der Messung beträgt die 
Spannungsdifferenz ca. 200 mV, im weiteren Verlauf nimmt die Spannungsdifferenz 
ab, aber eine Deckungsgleichheit wie in der Messung bei 273 K (0 °C), bis zu 70 % 
der entnommenen Kapazität, wird nicht erreicht. Dabei liegt die entnehmbare 
Kapazität noch bei ca. 80 %, so dass eine sinnvolle Nutzung auch bei 263 K (-10 °C) 
durchaus denkbar ist. Auch die Zellschädigung durch den Einsatz bei dieser 
Temperatur ist nicht gravierend. Nahezu die anfängliche Kapazität ist wieder 
erreichbar, siehe Abbildung 7—13 und Tabelle 7-15. Erst bei einer Temperatur 
unterhalb von 263 K (-10 °C) wird die Zelle deutlich geschädigt.  
Des Weiteren ist in den Spannungsverläufen bei den tiefen Temperaturen eine Stufe 
zu sehen. Bei Ladung und Entladung mit 263 K (-10 °C) tritt diese Stufe das erste 
Mal auf. Dieses Phänomen spricht deutlich für einen weiteren Effekt während der 
Entladung. Zusätzlich zur Innenwiderstandserhöhung in den Zellen ist hier auch die 
Polarisation zu nennen [51]. Bei der Messung kommt es zur Erwärmung der Zelle, 
der Widerstand sinkt und die Polarisation nimmt ab und somit auch die Spannung. 
Bei 253 K (-20 °C) ist dieses Phänomen noch deutlicher zu erkennen und stärker 
ausgeprägt. Hier kann man diesen Effekt bereits in der Entladekurve erkennen, bei 
der die Ladung der Zelle bei 293 K (20 °C) erfolgte.  
 
Da ein Einsatz der Zellen bei niedrigen Temperaturen im EV- und HEV-Bereich nicht 
grundsätzlich ausgeschlossen werden kann, sind weitere Tests durchgeführt worden. 
Mittels dieser Prüfungen sollte überprüft werden, ob ein geringerer Ladestrom bei 
niedrigen Temperaturen die Zellschädigung vermindert, bzw. ob diese ganz 
verhindert werden kann. Die Zellen sind wie in den vorangegangenen Prüfungen mit 
1 CN belastet worden. Die Ladestromstärke wurde bei den unterschiedlichen 
Temperaturen variiert. Während der Ladung kommt es nur zu einer minimalen 
Erwärmung der Zelle. Die Ladephase bei konstanter Spannung ist deutlich länger als 
bei Ladungen im Temperaturbereich oberhalb von 273 K (0 °C). Hier kam es sogar 
zum internen Kurzschluss, die Spannung sank auf 0 V. 
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Abbildung 7—14: Variation der Ladestromstärke bei 253 K Zelltyp M 
 
Die Prüfung wurde bei 263 K (-10 °C) wiederholt. Die Ergebnisse wiesen keine 
Verbesserung auf. Bereits nach dem zweiten Zyklus konnte eine massive 
Schädigung der Zelle nachgewiesen werden. Nach weiteren Zyklen kam es auch hier 
zum internen Kurzschluss. Die Ladung der Zellen bei Temperaturen unterhalb von 
273 K (0 °C) sollte somit unbedingt vermieden werden.  
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Abbildung 7—15: Temperaturverhalten Zelltyp L 
 
Tabelle 7-16: Kapazität in Abhängigkeit von der Temperatur Zelltyp L 
T Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA [K] [°C] 
293  20 53,5 100 53,6 100,0 0 
318  45 59,1 110,5 59,1 110,4 10,5 
293  20 54,3 101,3 54,4 101,7 1,3 
273  0 45,3 84,6 48,8 91,1 -15,4 
293  20 53,6 100,0 53,7 100,3 0,0 
263  -10 40,2 75,1 40,0 74,7 -24,9 
293  20 47,1 88,0 47,3 88,4 -12,0 
253  -20 26,5 49,5 26,8 50,1 -50,5 
293  20 40,6 75,9 40,9 76,4 -24,1 
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Abbildung 7—16: Kontrolle der 1 CN Kapazität bei 293 K nach Temperaturprofil für Zelltyp L 
 
Zelltyp L ist vom Hersteller für einen Einsatzbereich von 0 °C bis zu 40 °C Ladung 
und von -20 °C bis 60 °C für die Entladung zugelassen. Hier lassen sich analog 
Zelltyp M deutlich Unterschiede zwischen den entnehmbaren Kapazitäten in 
Abhängigkeit von der Ladetemperatur feststellen, siehe Abbildung 7—15. Erfolgt die 
Ladung bei 318 K (45 °C), so steigt die entnehmbare Kapazität auf 110 % der 
Anfangskapazität. Genauso große Abweichungen gibt es, wenn man die Lade-
temperatur verringert. Es kommt bereits bei einer Entladung mit 273 K (0 °C) zu einer 
Verringerung der entnehmbaren Kapazität auf ca. 91 %, obwohl die Zelle für diese 
Temperatur laut Hersteller noch zugelassen ist. Lädt und entlädt man bei 273 K 
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auszugehen, dass allein die Abkühlung auf 253 K (-20 °C) ausreicht, um die Zelle zu 
schädigen und darüber hinaus Nebenreaktionen innerhalb der Zelle zu diesem 
Phänomen beitragen. Wird hierzu noch das Ergebnis aus Abbildung 7—16 
berücksichtigt, so bestätigt sich eine Schädigung bereits bei kleineren Temperaturen. 
Darüber hinaus sinkt bei niedrigen Temperaturen die Ionenbeweglichkeit, die 
Viskosität des Elektrolyten steigt ebenso wie der Innenwiderstand der Zelle an. Da es 
sich bei Zelltyp L um eine Pouch-Zelle handelt, kommt es nicht zu einer 
ausreichenden Zellerwärmung durch die Belastung bei tiefer Temperatur. Die große 
Zelloberfläche sorgt für eine schnelle Wärmeabgabe in die Umgebung, so dass die 
Zelltemperatur annähernd der Umgebungstemperatur entspricht.  
Für Zelltyp L wurden ebenfalls Prüfungen durchgeführt, um festzustellen, inwieweit 
die Ladestromstärke bei tiefen Temperaturen die Schädigung innerhalb der Zelle 
beeinflusst. Die Entladestromstärke betrug jeweils 1 CN, während die 
Ladestromstärke variiert wurde. Die Ergebnisse sind mit denen von Zelltyp M 
vergleichbar. Die Zelle zeigte unabhängig von der Ladestromstärke massive 
Schäden.   
 
Abbildung 7—17: Variation der Ladestromstärke bei 253 K 
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Da der Innenwiderstand einen großen Einfluss auf das Tieftemperaturverhalten der 
Zelle hat, wurde dieser in einer separaten Messung mittels U/2-Methode bestimmt. 
Hierbei wird die Zelle jeweils für 10 s mit 5 CN entladen und der Widerstand analog 
Formel (2-20, S.34) bestimmt. Zwischen den einzelnen Messimpulsen mit 5 CN 
wurde eine Regenerationsphase von 15 min eingehalten, damit sich die 
Zelltemperatur wieder an die Messtemperatur anpassen konnte. Dies war wichtig, da 
die Erhöhung der Zelltemperatur Einfluss auf den Innenwiderstand hat, da dieser mit 
steigender Temperatur abnimmt. Betrachtet man die Ergebnisse, siehe Abbildung 
7—18 und Abbildung 7—19, so wird deutlich das  sich der Innenwiderstand von der 
40 °C Messung und der 50 °C Messung nur wenig unterscheidet, während beim 
Senken der Temperaturen der Innenwiderstand stark ansteigt. Der vorzeitige 
Abbruch der Messungen bei tiefen Temperaturen ist durch die geringe entnehmbare 
Kapazität bei tieferen Temperaturen bedingt. Die Messungen wurden in der 
folgenden Temperaturreihenfolge durchgeführt: 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C. Hiernach 
folgte eine erneute Feststellung der Werte bei 20 °C, um eine mögliche Änderung der 
Kapazität und des Innenwidertands aufgrund der Messungen bei höheren 
Temperaturen zu bestimmen. Danach wurden die Messungen bei 0 °C und -10 °C 
durchgeführt. 
 
 
Abbildung 7—18: Bestimmung des DC-Innenwiderstands bei verschiedenen Temperaturen für 
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0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
In
n
e
n
w
id
e
rs
ta
n
d
 [
m

]
Kapazität [%]
Innenwiderstand DC - Zelltyp L
R-DC 50°C R-DC 40°C R-DC 30°C
R-DC 20°C R-DC 10°C R-DC 0°C
R-DC -10°C
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 94 - 
 
Abbildung 7—19: Bestimmung des AC-Innenwiderstands bei verschiedenen Temperaturen für 
        Zelltyp L 
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Abbildung 7—20: Temperaturverhalten Zelltyp O 
 
 
 
 
Abbildung 7—21: Kontrolle der 1 CN Kapazität bei 293 K nach Temperaturprofil für Zelltyp O 
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Tabelle 7-17: Kapazität in Abhängigkeit von der Temperatur Zelltyp O 
T Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA [K] [°C] 
293  20 40,8 100 40,9 100,3 0 
318  45 43,9 107,5 44,0 107,9 7,5 
293  20 41,1 100,7 41,2 101,0 0,7 
273  0 35,2 86,4 35,5 87,1 -13,6 
293  20 39,7 97,4 39,8 97,6 -2,6 
263  -10 31,3 76,9 31,3 76,8 -23,1 
293  20 26,7 65,5 26,8 65,7 -34,5 
253  -20 17,2 42,1 17,2 42,2 -57,9 
293  20 18,5 45,4 18,6 45,6 -54,6 
 
Der Einsatztemperaturbereich für Zelltyp O liegt laut Hersteller für die Entladung 
zwischen -20 °C bis +55 °C, während eine Ladung nur zwischen 0 °C und 40 °C 
erfolgen sollte. Betrachtet man die Messung bei 318 K (45 °C), Abbildung 7—20, so 
ist die entnehmbare Kapazität um 7,5 % gestiegen. Betreibt man die Zelle hingegen 
bei niedriger Temperatur, sinkt die entnehmbare Kapazität deutlich ab, bereits bei 
273 K (0 °C) beträgt die Einbuße 7 %, wird zudem noch bei Arbeitstemperatur 
geladen, so kommt es zu einem Kapazitätsverlust von ca. 14 %. In der Entladekurve 
bei 273 K (0 °C) zeigt sich ein Potentialsprung während der ersten 10 % der 
entnehmbaren Kapazität. Die Spannung liegt hier wesentlich höher als bei der 
Entladekurve, bei der die vorangegangene Ladung bei 293 K (20 °C) stattfand. Dies 
spricht für einen erhöhten Innenwiderstand in der Zelle. Darüber hinaus ändert sich 
die Viskosität des Elektrolyten und die Ionenbeweglichkeit hat aufgrund der 
Temperatur abgenommen. Ab ca. 10 % Kapazitätsentnahme nähert sich das 
Potential der zweiten Belastungskurve bei 273 K (0 °C) bis auf 0,03 mV an, 
Abbildung 7—20. Natürlich bricht das Potential eher zusammen, da eine 
Kapazitätsentnahme im gleichen Ausmaß nicht möglich ist. Betrachtet man die 
Potentialverläufe bei 263 K (-10 °C), so fällt hier ebenfalls ein Potentialsprung ins 
Auge. Dass dieser erst später, nach Entnahme von ca. 24 % der Kapazität, erfolgt 
hängt damit zusammen, dass die Zelle eine gewisse Zeit betrieben werden muss, bis 
deren Kerntemperatur steigt und somit der Innenwiderstand sinkt. Bei 253 K (-20 °C) 
ist die Höhe des Potentialsprungs wesentlich ausgeprägter, Abbildung 7—20, hier 
muss zu den Faktoren wie Innenwiderstand und Ionenbeweglichkeit noch die 
Schädigung der Zelle berücksichtigt werden. In Abbildung 7—21 ist bereits eine 
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Schädigung bei 273 K (0 °C) feststellbar. Wird die Temperatur weiter abgesenkt, so 
nimmt die irreversible Schädigung der Zelle deutlich zu. 
 
Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
Abbildung 7—22: Übersicht der temperaturabhängigen Kapazitätsentnahme der LNMC/C-Zellen 
 
  
Zusammenfassend lässt sich für alle hier getesteten Zellen sagen, dass ein Einsatz 
unterhalb von 273 K (0 °C) nur bedingt möglich ist und dass es dabei meist zu 
irreversiblen Zellschädigungen kommt, hier spielt besonders die Ladung bei tiefen 
Temperaturen eine wichtige Rolle. Ein großer Effekt für die schlechten 
Tieftemperatureigenschaften ist die geringe Migrationsgeschwindigkeit der Lithium-
ionen. Mit sinkender Temperatur erhöht sich der Innenwiderstand infolge 
verminderter Beweglichkeit der Ionen und dem Ansteigen der Polarisation. Die 
meisten dieser Effekte sind bei Graphit als Anodenmaterial besonders deutlich. 
Deshalb versucht man diesen durch Lithiumtitanat zu ersetzt. Dies schmälert zwar 
das Spannungsfenster der Zellen, aber die Einsatzmöglichkeiten werden erweitert. 
Im Bezug auf das Temperaturverhalten bestätigt sich der positive Effekt, wie in 
Kapitel 1.1.3.2 beschrieben. Wenn sich ein Einsatz der Zellen bei Temperaturen 
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und nur bei Temperaturen oberhalb von 283 K (10 °C) stattfindet, damit eine 
temperaturbedingte Zellschädigung vermieden werden kann. Ist im Voraus bekannt, 
dass die Zellen bei tiefen Temperaturen eingesetzt werden sollen, so wäre ein 
Wechsel der Zellchemie angeraten, z.B. zu LNMC/LTO oder LFP/C, wie die hier 
gezeigten Ergebnisse in Kapitel 7.1.2.1 und Kapitel 7.1.2.3 zeigen. 
 
Mittels der Arrhenius-Auftragung, siehe Abbildung 7—23, kann die Temperatur-
abhängigkeit kinetischer Prozesse, die sich in der verfügbaren Kapazität 
wiederspiegeln, dargestellt werden. Aufgrund der starken Schädigung der Zelle bei 
253 K (-20 °C) sind diese Werte in der Darstellung nicht berücksichtigt worden. Die 
Aktivierungsenergie wird über den Anstieg der Geraden mit der Grundfunktion 
bxm   bestimmt. Die ermittelten Aktivierungsenergien von 3 – 5 kJ/mol sind 
verglichen zu denen von chemischen Reaktionen recht klein. 
 
 
Tabelle 7-18: Bestimmung der Aktivierungsenergien der LNMC/C-Zellen 
Zelltyp m EA [J/mol] b Bestimmtheitsmaß 
L -585,43 4867,3 5,9441 0,9719 
M -469,99 3907,5 5,2418 0,9406 
O -505,66 4204,1 5,3967 0,9523 
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Abbildung 7—23: Arrhenius-Auftragung der LNMC/C-Zellen 
 
 
 
Abbildung 7—24: Kapazitäten der LNMC/C-Zellen bei entsprechender Arbeitstemperatur 
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7.1.2.3. Temperaturverhalten LFP/C 
 
 
Abbildung 7—25: Temperaturverhalten Zelltyp P 
 
 
 
Abbildung 7—26: Kontrolle der 1 CN Kapazität bei 293 K nach Temperaturprofil für Zelltyp P 
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Tabelle 7-19: Kapazität in Abhängigkeit von der Temperatur Zelltyp P 
T Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA [K] [°C] 
293  20 40,2 100 40,1 99,8 0 
318  45 40,4 100,6 40,3 100,4 0,6 
293  20 40,1 99,8 40,0 99,5 -0,2 
273  0 38,4 95,7 38,2 95,2 -4,3 
293  20 40,0 99,4 39,9 99,3 -0,6 
263  -10 32,5 80,8 32,4 80,6 -19,2 
293  20 39,6 98,6 39,6 98,4 -1,4 
253  -20 16,5 41,1 16,3 40,6 -58,9 
293  20 39,4 98,0 39,3 97,8 -2,0 
 
Der Temperatureinsatzbereich für Zelltyp P ist vom Hersteller für die Entladung im 
Bereich von -20 °C bis +55 °C und für die Ladung von 0 °C bis 40 °C festgelegt 
worden. Auffällig ist, dass die entnehmbare Kapazität bei 318 K (45 °C) nahezu 
identisch mit den Werten bei 293 K (20 °C) ist. Allerdings liegt das Potentialplateau 
durchschnittlich um ca. 0,06 mV höher als bei 293 K (20 °C). Wenn die Temperatur 
gesenkt wird, so wird deutlich, dass es keinen Unterschied macht, ob die Zelle bei 
Arbeitstemperatur oder bei 293 K (20 °C) geladen wird, siehe Abbildung 7—25. Erst 
mit der Belastung bei 253 K (-20 °C) treten deutliche Unterschiede auf. Auch hier ist 
zu Beginn der Kurve wieder ein Potentialsprung zu erkennen, der unter anderem auf 
einen erhöhten Innenwiderstand zurückzuführen ist. In Abbildung 7—26 ist die 
Überprüfung der Zelle bei 293 K (20 °C) dargestellt, die nach den jeweiligen 
Belastungen durchgeführt wurde. Auffällig ist die geringe irreversible Schädigung der 
Zelle bei tiefen Temperaturen, selbst wenn die Zelle unsachgemäß, d.h. den 
Herstellerangaben zuwider behandelt wird. Die irreversible Schädigung bei 263 K      
(-10 °C) beträgt lediglich ca. 1,5 %, und bei 253 K (-20 °C) nur ca. 2 %. Natürlich 
sollte kein Dauereinsatz bei tiefen Temperaturen stattfinden, da sich die irreversible 
Schädigung der Zelle aufsummiert. Auch weitere Reaktionen können stattfinden, die 
mittels der hier durchgeführten Prüfungen nicht abgeschätzt werden können. 
Mittels der Arrhenius-Auftragung wurde die Aktivierungsenergie für die Lithium-
eisenphosphat-Zelle bestimmt, siehe Abbildung 7—27. Aufgrund des geringen 
Bestimmtheitsmaßes der Gleichung kann der berechnete Wert nicht als  eindeutiges 
Ergebnis betrachtet werden. Aufgrund der geringen Kapazität bei 253 K (-20 °C) 
wurde dieser Wert zur Ermittlung nicht mit herangezogen.  
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Tabelle 7-20: Bestimmung der Aktivierungsenergien der LFP-Zelle 
Zelltyp m EA [J/mol] b Bestimmtheitsmaß 
P -287,49 2365,2 4,6384 0,6588 
 
 
Abbildung 7—27: Arrhenius-Auftragung der LFP-Zelle 
 
 
Abbildung 7—28: Kapazität der LFP-Zellen bei entsprechender Temperatur 
2,5
2,7
2,9
3,1
3,3
3,5
3,7
3,9
4,1
0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038 0,0040
ln
 (
K
a
p
a
z
it
ä
t 
[A
h
])
1/T 
Arrhenius-Auftragung
Zelltyp P
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
318 K (45°C) 293 K (20°C) 273 K (0°C) 263 K (-10°C) 253 K (-20°C)
K
a
p
a
z
it
ä
t 
[%
]
Temperatur
Zelltyp P
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 103 - 
7.1.3.  Lebensdauerprüfung 
 
Eine Beurteilung der Lebensdauer ist besonders wichtig. Hier entscheidet sich ob 
eine Zelle den Anforderungen einer Anwendung entspricht und ob ein effektiver und 
langfristiger Einsatz sinnvoll ist. Natürlich richtet sich die Lebensdauer nach dem 
Einsatzort, den Belastungen und Umgebungsbedingungen. Erst ein Zusammenspiel 
all dieser Faktoren bestimmt die Lebensdauer und Belastbarkeit der Zelle. Für die 
hier durchgeführte Lebensdauerprüfung wurden die Zellen, unabhängig von Aufbau 
oder Zellchemie gleich behandelt. Lediglich die Spannungsgrenzen sind der 
Zellchemie angepasst worden und entsprechen den Angaben aus Tabelle 7-1.  Die 
Regenerationszeit betrug auch während der Lebensdauerzyklen 30 min, um das 
Herstellen eines Ruhezustands zu gewährleisten und die Zelle nicht unnötig Stress 
auszusetzen. Zudem kommt es während der Entlade- und Ladephase zu einer 
Erhöhung der Zelltemperatur. Mittels der Ruhepause von 30 min wurde gleichzeitig 
eine Abkühlung und Anpassung der Zelle an die Raumtemperatur gewährleistet. So 
wurde eine Schädigung der Zelle aufgrund von erhöhten Betriebstemperaturen 
möglichst ausgeschlossen.  
Während der Zyklisierung der Zelle kommt es mit zunehmender Zyklenzahl zu einem 
Ansteigen des Innenwiderstands, was die entnehmbare Kapazität beeinflusst, aber 
auch einen zusätzlich Stressfaktor für die Zelle bedeutet. Im Laufe der Belastung 
sinkt die mittlere Entladespannung und die Entladedauer der Zelle verkürzt sich. Die 
Ladezeit bleibt hingegen nahezu identisch, lediglich die Phase mit konstanter 
Strombelastung verkürzt sich, während die Phase bei konstantem Spannungsniveau 
verlängert wird. Da eine hohe Spannung unweigerlich einen negativen Einfluss auf 
den Elektrolyten (s. Abbildung 1—8) ausübt, bedingt dieser Faktor einen weiteren 
Abfall der entnehmbaren Kapazität und somit der Gesamtlebensdauer.  
 
Das Ende der Lebensdauer einer Zelle wird über die entnehmbare Kapazität 
definiert. So gilt allgemein die Regel, dass das Ende der Lebensdauer erreicht ist, 
wenn die entnehmbare Kapazität noch 80 % der Nennkapazität der Zelle beträgt. 
Natürlich kann die Zelle weiterhin betrieben werden, und je nach Anwendung reicht 
die verfügbare Kapazität weiter für einen Einsatz aus. 
Zusätzlich zur Alterung unter Belastungsbedingungen kommt noch die kalendarische 
Alterung der Zellen hinzu. Diese ist jedoch im Verhältnis zur Belastung 
verschwindend gering. 
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7.1.3.1. Lebensdauerprüfung LNMC/LTO 
 
 
Abbildung 7—29: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp A 
 
Im Dauerversuch mit 1 CN / 1 CN Belastung zeigt sich ein sehr beständiges 
Verhalten. Die entnehmbare Kapazität nimmt nahezu linear ab. Selbst nach 
3500 Zyklen 1 CN / 1 CN Dauerbelastung liefert die Zelle noch 93,8 % der 
Anfangskapazität. Das gute Zyklenverhalten gegenüber anderen Elektroden-
materialien beruht auf mehreren Ursachen. Durch Einsatz von Titanat als 
Anodenmaterial wird eine Verminderung des SEI bewirkt, dieses begünstigt den 
Ionentransport, der so schnell erfolgen kann. Ein Verlust des an der Reaktion 
beteiligten Lithiumanteils, wird durch eine Verminderung des SEI teilweise 
unterbunden. Durch die Spannungslage des Lithiumtitanats, verglichen mit der des 
Graphits, verringert sich das Lithiumplating auf der Anode. Alles Lithium steht im 
Verlauf der Prüfung für die Elektrodenreaktion zur Verfügung. Des Weiteren kommt 
es bei der Interkalation von Lithiumionen nicht zu einer Materialverformung. Damit 
wird das Material weniger beansprucht. Der Kontaktverlust zwischen den einzelnen 
Partikeln und zum Stromkollektor ist geringer, was zu einer höheren Zyklenfestigkeit 
beiträgt.  
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7.1.3.2. Lebensdauerprüfung LNMC/C 
 
Das Zyklenverhalten von Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid Zellen wurde im 
Labormaßstab mehrfach getestet und veröffentlicht. Meist handelt es sich hierbei um 
selbst hergestellte Zellen, Halbzellen oder kommerziell erhältliche 18650-Zellen 
[19,52-55]. Für große Baugrößen und Einzelzellen mit hohen Kapazitäten findet man 
keine Quellen.  
 
 
Abbildung 7—30: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp M zwischen 3 V und 4,1 V 
 
Zelltyp M wurde unter verschiedenen Bedingungen getestet, um einen Einfluss der 
Entladespannung- und Ladespannungsgrenze auf die Lebensdauer zu testen. In 
Abbildung 7—30 sind die Ergebnisse für die Zyklisierung bei Raumtemperatur und 
einem Spannungsbereich von 3,0 V bis 4,1 V dargestellt. Die Unterbrechung der 
Messwerte zwischen 2900 und 3000 Zyklen beruht auf einem Schreiberausfall. Die 
Zelle wurde während der Prüfung im Liegen betrieben und Bewegungen der Zelle 
wurden vermieden. Eine Klimatisierung der Zelle fand nicht statt, die Prüfung erfolgte 
unter realen Rahmenbedingungen, d.h. im Sommer stieg die Umgebungstemperatur 
leicht an, während sie im Winter absank. Eine Sonneneinstrahlung wurde verhindert 
und die Umgebungstemperatur hat den Bereich von 283 K (10 °C) bis 308 K (30 °C) 
nicht überschritten. Die Schwankungen der Kapazität aufgrund von Temperatur-
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änderungen sind aber über die Dauer des Tests, 23 Monate, vernachlässigbar klein. 
Zu Beginn der Prüfung steigt die entnehmbare Kapazität leicht an, was sich bis ca. 
1250 Zyklen fortsetzt, erst dann beginnt die Kapazitätsabnahme. Die entnehmbare 
Kapazität sinkt langsam, und auch die Leistung bleibt annähernd gleich, während der 
Energiegehalt der Zelle kontinuierlich abnimmt Abbildung 7—32.  Die Abnahme der 
spezifischen Energie wird durch das Absinken der entnehmbaren Kapazität, und 
somit der sich verkürzenden Entladezeit der Zelle bedingt. Diese wird nach folgender 
Formel berechnet: tIUE  , während sich die Leistung nach IUP  berechnet. 
Da sich die mittlere Entladespannung im Laufe der Zyklen kaum verändert, ist dieser 
Einfluss gering. Erst wenn beide Faktoren zusammentreffen macht sich das Ausmaß 
bemerkbar, dies wird bei der Betrachtung der spezifischen Energie in Abbildung 7—
32 deutlich. 
Der rasante Einbruch bei ca. 4400 Zyklen lässt sich damit erklären, dass es 
möglicherweise zu einem internen Kurzschluss innerhalb der Zelle gekommen ist.  
 
 
Abbildung 7—31: Anodenoberfläche mit Dendriten Zelltyp M 
 
Zur Überprüfung wurden mittels eines geringeren Stroms 0,2 CN einige Zyklen 
durchgeführt. Damit konnte die anfängliche Kapazität nicht wieder erreicht werden. 
Eine Erhöhung der noch zu entnehmenden Restkapazität konnte mittels der 
Verringerung der Strombelastung ebenfalls nicht festgestellt werden. Die Zelle zeigte 
äußerlich keine Besonderheiten oder Undichtigkeiten, die auf einen Ausfall aufgrund 
von Materialermüdung zurückzuführen wären. Die Zelle wurde im Anschluss an die 
Prüfung geöffnet und an der Anodenoberfläche fanden sich Lithiumablagerungen 
sowie zahlreiche Dendriten. Die Ablagerungen fanden sich an allen Anoden der 
Zelle.  
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Abbildung 7—32: Spezifische Leistung und Energie  Zelltyp M 
  
Die Zelle lieferte kurz vor dem abrupten Einbruch der Kapazität noch die vom 
Hersteller angegebene spezifische Leistung, nur die spezifische Energie sinkt analog 
der Kapazitätsabnahme ab. 
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Abbildung 7—33: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp M zwischen 2,5 V – 4,2 V 
 
Ein weiterer Test fand unter veränderten Spannungsgrenzen statt, hierbei wurde die 
Entladeschlussspannung auf 2,5 V gesenkt und die obere Spannungsgrenze auf 
4,2 V erhöht. Vom Hersteller werden für den Zyklenbetrieb die Grenzen von 3 V – 
4,1 V vorgeschlagen, um eine möglichst hohe Lebensdauer der Zellen zu 
gewährleisten. Die äußeren Bedingungen für die Lebensdauerprüfung mit den 
veränderten Grenzen waren analog denen der ersten Prüfung. Auch hier steigt zu 
Beginn der Prüfung die entnehmbare Kapazität leicht an, allerdings lediglich bis zum 
250. Zyklus. Danach bildet sich wie im vorigen Test eine Art Plateau und ab ca. 1000 
Zyklen beginnt eine kontinuierliche Kapazitätsabnahme. Bis zum Erreichen der 80 % 
Kapazitätsmarke, dem in Standards definierten Lebensdauerende, waren 1482 
Zyklen möglich. Danach sank die entnehmbare Kapazität rapide, ähnlich wie im Test 
mit den Grenzen von 3 V bis 4,1 V. Man kann einen internen Kurzschluss vermuten, 
der für das rasante Einbrechen verantwortlich ist. An die 1 CN/ 1 CN Belastung 
wurden ebenfalls Zyklen mit 0,2 CN/ 0,2 CN angeschlossen. Diese zeigten keine 
Kapazitätszunahme. Des Weiteren konnte man äußere Anzeichen für einen Defekt 
der Zelle feststellen. So war die Verpackung der Pouch-Zelle nicht mehr straff mit 
dem Elektrodenpaket verbunden, sondern zeigte eine gewisse Ablösung. Hierfür 
kann es mehrere Gründe geben, zum einen eine Undichtigkeit an der Versiegelung 
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und zum anderen die Zersetzung des Elektrolyten innerhalb der Zelle aufgrund der 
gewählten Spannungsgrenzen im Dauerbetreib. Es zeigte sich ganz deutlich, wie 
wichtig die Wahl der oberen und unteren Spannungsgrenze ist und welche 
Auswirkungen bereits geringe Abweichungen vom Idealfall bedeuten können. Die 
Lebensdauer wurde hier auf ein Drittel der eigentlichen Betriebszeit verkürzt, siehe 
Abbildung 7—34. 
    
 
Abbildung 7—34: Vergleich der Lebensdauerzyklen bei verschiedenen Spannungsgrenzen 
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Abbildung 7—35: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp L 
 
Bei Zelltyp L handelt es sich ebenfalls um eine Pouch-Zelle. Der Zyklenbetrieb der 
Zelle fand unter Raumtemperatur statt, d.h. die Umgebungstemperatur betrug  hier 
293 ± 5 K (20 ± 5 °C). Als Spannungsrahmen wurde hier 2,75 V bis 4,2 V analog der 
festgelegten Bedingungen für Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Zellen, siehe Tabelle 
7-1, gewählt. Vom Hersteller gibt es darüber hinaus keine gesonderten Rahmen-
bedingungen für den Zelleinsatz im Lebensdauertest. Die entnehmbare Kapazität 
stieg in den ersten 200 Zyklen leicht an, danach begann eine ständige Abnahme der 
Kapazität. Zu Beginn ist diese gering und ab ca. 850 Zyklen immer stärker 
ansteigend. Die Zelle erreichte bei ca. 2000 Zyklen eine entnehmbare Kapazität von 
ca. 80 %, was als Ausscheidungsende in den Lebensdauerprüfungen gesehen wird. 
In diesem Fall wurde die Prüfung weitergeführt, um das anschließende Verhalten der 
Zelle zu beobachten und festzustellen, ob ein ähnlich starker Einbruch der Kapazität, 
analog Zelltyp M, erfolgt. Zu diesem abrupten Ende kommt es bei ca. 2600 Zyklen, 
wobei hier in den vorausgegangenen Zyklen nur noch 70 % der Anfangskapazität 
entnehmbar sind. Dies spricht für eine stärkere Schädigung der Zelle. 
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Abbildung 7—36: Spezifische Leistung und Energie Zelltyp L 
 
Während der Lebensdauerprüfung sinkt die spezifische Leistung kontinuierlich ab, 
innerhalb von 2000 Zyklen verliert die Zelle ca. 8 W/kg. Die spezifische Energie der 
Zelle sank wesentlich rapider, innerhalb von 2000 Zyklen verlor die Zelle 43 Wh/kg.  
Die Darstellung der spezifischen Leistung und Energie endet bei 2000 Zyklen, 
obwohl die Zelle 2500 Zyklen Laufzeit aufweist, da das definierte Lebensdauerende 
von C < 80 % CN erreicht ist. 
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Abbildung 7—37: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp O 
 
Zelltyp O zeigt eine ähnliche Leistung wie Zelltyp L, wobei hier nur 1700 Zyklen bis 
zum Lebensdauerende von 80 % der Kapazität erreicht werden. Der Zyklenbetrieb 
der Zelle fand unter Raumtemperatur statt, d.h. die Umgebungstemperatur betrug   
293 ± 5 K (20 ± 5 °C). Zu Beginn der Prüfung steigt die entnehmbare Kapazität 
innerhalb der Zellen an, bis ca. 200 Zyklen, danach folgt nahezu ein Plateau bis 
ca. 500 Zyklen. Ab dem Punkt nimmt die Kapazität kontinuierlich ab, wobei sich der 
Kapazitätsverlust ab Zyklus 1300 nochmals erhöht. Am Ende der Prüfung konnten 
keine äußerlichen Beschädigungen der Zelle festgestellt werden. Eine 
Innenwiderstandsmessung mittels HPPC-Protokoll, analog der FreedomCAR-
Vorschrift, konnte nicht durchgeführt werden. Die innerlich verursachten Schäden 
sind so massiv, dass eine Entladung mit dem 5 CN-Puls nicht mehr möglich ist, ohne 
eventuell die Umpolung der Zelle zu verursachen. 
 
Die spezifische Leistung von Zelltyp O sinkt über die Dauer des kontinuierlichen 
Tests beständig ab, wie in Abbildung 7—38 dargestellt. Insgesamt kommt es zu 
einem Verlust von ca. 10 W/kg. Die spezifische Energie sinkt währenddessen sogar 
um 45 Wh/kg. 
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Abbildung 7—38: Spezifische Leistung und Energie Zelltyp O 
 
 
 
 
 
Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
In den gezeigten Ergebnissen spielen viele verschiedene Faktoren eine Rolle. Zum 
einen wird deutlich, wie wichtig die Wahl eines geeigneten Spannungsrahmens für 
die Dauerbelastung ist. Betrachtet man die Ergebnisse von Zelltyp M, so erreicht 
man bei Einsatz der Zelle zwischen 3 V und 4,1 V die dreifache Zyklenzahl, 
allerdings wird hierbei die Zelle nicht zu 100 % belastet. Die genutzte Kapazität 
beträgt nur 90 % der Nennkapazität.  
Welche Auswirkungen bereits die kleinsten Änderungen an den äußeren 
Bedingungen haben können, wurde mittels der in Kapitel 6.1.4.2 beschriebenen 
Variation der Entladetiefe, siehe Tabelle 6-9, und Festlegung der oberen 
Spannungsgrenze, wie in Abbildung 7—39 dargestellt, an Zelltyp L getestet. Bei 
einer 100 %igen Kapazitätsentnahme erhält man nach 1500 Zyklen noch ca. 90 % 
der Nennkapazität. Variiert man nun die Entladetiefe entsprechend und passt die  
Spannungsrahmen an, so erhält man bei 80 % DOD bei 1500 Zyklen immer noch 
96 % der Anfangskapazität der Zelle. Bei 50 % DOD sind es 99,8 % und bei Nutzung 
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von lediglich 20 % der Nennkapazität sind es sogar 100,3 % der Anfangskapazität. 
Wenn die Möglichkeit in der Anwendung besteht, so sollte man nicht 100 % der 
Nennkapazität nutzen, sondern auf eine kleinere Entladetiefe ausweichen, dadurch 
ist es möglich die Lebensdauer der Zelle beträchtlich zu erhöhen. 
 
 
 
Abbildung 7—39: Variation der DOD für Zelltyp L 
 
 
Tabelle 7-21: Abhängigkeit der Kapazität von DOD Zelltyp L 
 20%DOD 50%DOD 80%DOD 
 Kapazität [%] Zyklen Kapazität [%] Zyklen Kapazität [%] Zyklen 
neu 100 2 100 2 100 2 
1. 28 Tage 98,5 888 100,0 536 102,9 129 
2. 28 Tage 100,4 1726 101,1 1043 100,7 331 
3. 28 Tage 101,7 2508 100,0 1372 99,4 587 
4. 28 Tage 100,9 3420 99,7 1974 98,5 987 
5. 28 Tage 99,9 4202 98,9 2464 97,7 1317 
6. 28 Tage 100,1 4663 99,2 2947 97,1 1643 
7. 28 Tage 99,8 5412 98,6 3435 96,4 1984 
8. 28 Tage 100,1 6016     
9. 28 Tage 99,4 6786     
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7.1.3.3. Lebensdauerprüfung LFP/C 
 
Lithiumeisenphosphatzellen kommen heute im Bereich der EV bereits vielfach zum 
Einsatz. Hier sind vor allem die Sicherheitsaspekte die treibende Kraft, aber auch die 
Zyklenstabilität des Lithiumeisenphosphats ist von Vorteil. Ein Nachteil ist jedoch die 
geringere Leistung als bei Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Zellen. Hier findet man 
bereits Literatur, die sich mit der Alterung von Zellen in großem Maßstab beschäftigt, 
allerdings handelt es sich hierbei nur um Zellen mit einer Kapazität von 10 Ah, die 
lediglich mit CN/10 bzw. CN/2 belastet wurden [42]. Eine neu veröffentlichte 
ausführliche Studie im Bezug auf die Effekte des Kapazitätsentnahmebereiches und 
den Temperaturbedingungen haben Wang et al. an kommerziell erhältlichen 26650 
Zellen der Firma A123 durchgeführt [56]. 
 
 
 
Abbildung 7—40: Lebensdauerzyklen bei RT Zelltyp P 
 
Der Zyklenbetrieb der Zelle fand unter Raumtemperatur statt, d.h. die Umgebungs-
temperatur betrug hier 293 ± 5 K (20 ± 5 °C). Schwankungen der Kapazität bezüglich 
der Temperatur konnten nicht festgestellt werden. Bei Zelltyp P handelt es sich um 
eine Pouch-Zelle, für die vom Hersteller keine besonderen Bedingungen für die 
Zyklisierung angegeben wurden. Somit wurden die Bedingungen analog der 
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festgelegten Spannungsgrenzen in Tabelle 7-1 gewählt, um die Zelle zu testen. Die 
entnehmbare Kapazität sinkt langsam, aber nahezu linear ab. Legt man eine lineare 
Regressionsgerade durch die Messpunkte, so erhält man ein Bestimmtheitsmaß von 
99,13 %. Ein Grund für diese konstante Abnahme der Kapazität kann ein Anwachsen 
des SEI sein, da das Eisen einen Katalysator für die ablaufenden Reaktionen 
darstellt. Darüber hinaus können Nebenreaktionen ablaufen, die zur Zerstörung des 
Elektrolyten beitragen. Diese Phänomene wurden in der Literatur bereits mehrfach 
beschrieben [42]. 
Die nahezu lineare Abnahme der Kapazität wurde auch bei anderen im Rahmen 
dieser Arbeit getesteten Zelltypen, mit Lithiumeisenphosphat als Kathodenmaterial,  
nachgewiesen.  
 
 
Abbildung 7—41: Spezifische Leistung und Energie Zelltyp P 
 
Die spezifische Leistung der Zelle sinkt während 3000 Zyklen um 2 W/kg, was 
verschwindend gering ist. Die spezifische Energie fällt hingegen um 22 Wh/kg. Da 
Lithiumeisenphosphatzellen aufgrund ihrer Chemie einen geringeren Energiegehalt 
als z.B. Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Zellen aufweisen, ist dieser Verlust von 
großer Bedeutung. 
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7.1.4. Lagerung und Alterungsverhalten 
 
Lithium-Ionen-Zellen sind bei Lagerung Alterung und Selbstentladung unterworfen. 
Diese Faktoren werden von dem Ladezustand und der Umgebungstemperatur 
beeinflusst [18,54,55,57]. Im Allgemeinen versteht man unter Alterung den 
irreversiblen Kapazitätsverlust der Lithium-Ionen-Batterie. Der Kapazitätsverlust, 
unabhängig von der Nutzung begrenzt die Lebensdauer meist auf fünf Jahre. 
Natürlich unterscheiden sich die Angaben der Hersteller in diesem Punkt, allerdings 
sind fünf Jahre die am häufigsten genannte Zahl. 
 
7.1.4.1. Lagerung und Alterungsverhalten LNMC/LTO 
 
 
Abbildung 7—42: Entwicklung der Kapazitätsabnahme Zelltyp A bei Lagerung  
 
Tabelle 7-22: Lagerungsverhalten Zelltyp A 
Prüf- 
bedingung 
Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA 
293 K (20 °C) 11,5 100 11,5 100,0 0 
28 d, 293 K (20 °C) 11,4 99,1 11,4 99,0 -0,9 
28 d, 318 K (45 °C) 11,4 99,8 11,4 98,8 -0,2 
60 d, 318 K (45 °C) 10,9 91,8 11,5 100,0 -8,2 
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Während der Lagerung bei 293 K (20 °C) kam es bei Zelltyp A nur zu einer geringen 
Abnahme der Kapazität. Es fand kein irreversibler Kapazitätsverlust statt. Selbst die 
Lagerung bei 318 K (45 °C) für 28 Tage zeigte nur eine geringe Kapazitätseinbuße. 
Erst bei einer Lagerzeit von 60 Tagen konnte ein signifikanter Kapazitätsverlust 
nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich ebenfalls nicht um einen irreversiblen 
Kapazitätsverlust. Weiterhin kam es zu keinen offensichtlichen Schäden an der Zelle, 
wie z.B. Aufblähen oder Lösung der Verschweißung.  
 
 
7.1.4.2. Lagerungsverhalten LNMC/C 
 
 
Abbildung 7—43: Entwicklung der Kapazitätsabnahme Zelltyp M bei Lagerung 
 
 
Tabelle 7-23: Lagerungsverhalten Zelltyp M 
Prüf- 
bedingung 
Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA 
293 K (20 °C) 41,5 100 41,5 100,1 0 
28 d, 293 K (20 °C) 39,1 94,2 39,8 95,9 -5,8 
28 d, 318 K (45 °C) 31,6 76,2 37,5 90,3 -23,8 
 
 
2,5
2,7
2,9
3,1
3,3
3,5
3,7
3,9
4,1
4,3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U
 [
V
]
Kapazität [%]
Zelltyp M
1C 
28 Tg @ RT
28 Tg @ 318 K
Charge: 4,2 V; CCCV; 1C
Discharge: 2,75 V; CC; 100% DOD
Charge: 4,2 V; CCCV; 1C
Discharge: 2,75 V; CC; 100% DOD
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 119 - 
Bei Zelltyp M ist bereits bei Lagerung unter Raumtemperatur eine deutliche 
Kapazitätseinbuße festzustellen. Von den ca. 6 % Kapazitätsverlust sind ca. 1,5 % 
irreversibel. Wird die Zelle bei 318 K (45 °C) gelagert, so ist der Kapazitätsverlust 
gravierend, er steigt auf ca. 24 % der Gesamtkapazität. Der irreversible Anteil hat 
sich ebenfalls erhöht, er beträgt ca. 10 %. Eine längere Lagerung bei erhöhter 
Temperatur und bei 100 % Ladung sollte somit unbedingt vermieden werden. Von 
außen waren keine Veränderungen an den Zellen feststellbar, die eine Begründung 
für den hohen irreversiblen Kapazitätsverlust geliefert hätten. Selbst in mehreren 
durchgeführten Wiederholungen, als in der Matrix eingeplant, bestätigte sich das  
gezeigte Ergebnis. Zu Beginn wurde an einen Produktionsfehler innerhalb der 
Charge gedacht, aber auch dieser konnte nach Analyse einer weiteren Lieferung 
ausgeschlossen werden. Bereits in der Literatur wird von Bloom et al. beschrieben, 
dass der SOC bei der Lagerung eine bedeutende Rolle spielt [55]. Aufgrund der 
Lagerung bei 100 % wurden der Kapazitätsverlust und die Alterung beschleunigt. 
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Abbildung 7—44: Entwicklung der Kapazitätsabnahme Zelltyp L bei Lagerung 
 
Tabelle 7-24: Lagerungsverhalten Zelltyp L 
Prüf- 
bedingung 
Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA 
293 K (20 °C) 54,3 100 54,4 100,2 0 
28 d, 293 K (20 °C) 53,6 98,8 54,1 99,7 -1,2 
28 d, 318 K (45 °C) 49,8 91,8 54,0 99,5 -8,2 
  
Zelltyp L weist bei Lagerung in Raumtemperatur lediglich einen Kapazitätsverlust von 
ca. 1,2 % auf, der in keinster Weise irreversibel ist. Wird die Zelle bei 318 K (45 °C) 
gelagert so liegt der Kapazitätsverlust bei ca. 8,2 % und die Ausgangskapazität ist 
nahezu vollständig wieder herstellbar, die irreversible Schädigung liegt lediglich bei 
ca. 1 %.  Von außen zeigten die Zellen keine Veränderungen. 
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Abbildung 7—45: Entwicklung der Kapazitätsabnahme Zelltyp O bei Lagerung 
 
Tabelle 7-25: Lagerungsverhalten Zelltyp O 
Prüf- 
bedingung 
Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA 
293 K (20 °C) 42,3 100 41,5 98,3 0 
28 d, 293 K (20 °C) 41,2 97,4 42,2 99,8 -2,6 
28 d, 318 K (45 °C) 37,5 88,7 39,9 94,3 -11,3 
 
Zelltyp O verhält sich nahezu analog Zelltyp L. Der Kapazitätsverlust bei Lagerung in 
Raumtemperatur beträgt ca. 2,6 % und ist vollständig reversibel. Anders verhält es 
sich bei Lagerungsbedingungen von 318 K (45 °C). Hier verlieren die Zellen über 
11 % ihrer Anfangskapazität und davon fallen ca. 6 % unter irreversiblen 
Kapazitätsverlust. Eine Beschädigung der Zelle konnte visuell nicht festgestellt 
werden, allerdings zeigten sich die Zellen nach Lagerung bei 318 K (45 °C) im 
Elektrodenpaket weicher als zuvor. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur blieb die 
Weichheit des Elektrodenpakets erhalten. Eventuell ist es innerhalb der Zelle zu 
Kontaktverlusten zwischen den einzelnen Materialien gekommen. Darüber hinaus 
stellt die leichtere Verformbarkeit der Zelle ein Sicherheitsrisiko dar. Es besteht eine 
größere Möglichkeit der Dendritenbildung aufgrund von äußeren Einwirkungen, da 
die Beweglichkeit innerhalb der Zelle gesteigert wurde. 
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7.1.4.3. Lagerungsverhalten LFP/C 
 
 
Abbildung 7—46: Entwicklung der Kapazitätsabnahme Zelltyp P bei Lagerung 
 
 
Tabelle 7-26: Lagerungsverhalten Zelltyp P 
Prüf- 
bedingung 
Kap. [Ah] 
ELA 
Kap. [%] 
ELA 
Kap. [Ah] 
LAD 
Kap. [%] 
LAD 
∆ Kap. [%] 
ELA 
293 K (20 °C) 40,6 100 40,9 100,8 0 
28 d, 293 K (20 °C) 39,9 98,3 40,1 98,8 -1,7 
28 d, 318 K (45 °C) 39,0 96,0 39,2 96,5 -4,0 
60 d, 318 K (45 °C) 38,1 93,8 38,7 95,3 -6,2 
 
Bei Zelltyp P kommt es bei Lagerung bei Raumtemperatur für 28 Tage nur zu einem 
geringen Kapazitätsverlust, Abbildung 7—46, der dazu lediglich 1 % irreversibel ist. 
Wird die Zelle bei 318 K (45 °C) gelagert, so steigt der Kapazitätsverlust innerhalb 
von 28 Tagen auf 4 % an. Dieser ist fast zu 100 % irreversibel, was für eine intern 
ablaufende Reaktion spricht. Das enthaltene Eisen spielt hierbei eine große Rolle, da 
es einen Katalysator in Bezug auf Bildung des SEI spielt. Hierbei wird Lithium, 
welches für die Zellreaktion benötigt würde, verbraucht und steht somit nicht zur 
Verfügung. Es kommt zur irreversiblen Kapazitätsabnahme. Die Lagerung für 
60 Tage bei 318 K (45 °C) bestätigt dieses Ergebnis. Die Zellen verlieren hier 
ca. 6 % ihrer Anfangskapazität, davon ca. 5 % irreversibel. Eine längere Lagerung 
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bei erhöhter Temperatur und bei 100 % Ladung sollte somit vermieden werden, da 
hier der irreversible Kapazitätsverlust gefördert wird.  
 
 
7.1.5. Energiegehalt der getesteten Zellen 
 
Wie bereits in Kapitel 1.1.1 und Kapitel 3 beschrieben weist die spezifische Leistung 
und spezifische Energie einer Zelle einen hohen Stellenwert auf, da diese Größen 
mit eins der Entscheidungskriterien für den Einsatzort der Zellen sind. Die 
Betrachtung der beiden Größen im Verhältnis zueinander erfolgt über ein 
sogenanntes Ragonediagramm. Hier sind die Beziehung zwischen spezifischer 
Leistung und spezifischer Energie dargestellt. Es ist auf den ersten Blick möglich, 
Hochenergie- von Hochstrom-Zellen zu unterscheiden und es bietet die Möglichkeit 
die Zelle für die entsprechende Anwendung auszuwählen. Natürlich müssen die 
anderen Kriterien wie Lebensdauer und Temperatur im Gesamtkonzept 
berücksichtigt werden. Ein Überblick über alle Daten ermöglicht eine schnelle und 
effektive Auswahl des geeigneten Zelltypen. 
 
Betrachtet man den direkten Zusammenhang von Leistung und Energiegehalt der 
Zellen in Abbildung 7—47, so sieht man klare Unterschiede zwischen den einzelnen 
Zelltypen. Zelltyp A hat im Vergleich zu den anderen vier Zelltypen einen geringeren 
Leistungs- und Energiegehalt. Der Unterschied beruht auf der Zellklassifizierung. Bei 
Zelltyp A handelt es sich um eine Hochstrom-Zelle, während die Zelltypen L, M, O 
und P Hochenergie-Zellen sind. Zwischen diesen gibt es ebenfalls Unterschiede, 
wobei Zelltyp M und Zelltyp O nahezu identisch sind. 
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Abbildung 7—47: Ragonediagramm 
 
 
 
 
Abbildung 7—48: Ragonediagramm unter Berücksichtigung der Zellvolumina 
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Abbildung 7—49: Ragonediagramm unter Berücksichtigung der Zellmasse 
 
Auch Volumetrisch und Massespezifisch betrachtet bleibt der Unterschied zwischen 
der Hochstrom-Zelle und den Hochenergie-Zellen erhalten. Der höchste Leistungs- 
und Energieinhalt wird von allen Zellen auf das Volumen bezogen erreicht. Dies wird 
aufgrund der Zellbauweise, Pouch-Zellen, bedingt, da es innerhalb dieser kein 
Todvolumen gibt und die äußere Hülle nur wenige µm dick ist. In Abbildung 7—48 
sind Zelltyp M und Zelltyp O annähernd deckungsgleich, genau wie bei der direkten 
Betrachtung. Beide Zelltypen weisen die gleiche Zellspannung und Kapazität auf, 
während es im inneren Aufbau der Zellen Unterschiede gibt. 
Bei Auftragung der massespezifischen Leistungs- und Energiedichte zeigt sich ein 
Unterschied der beiden Zelltypen. Dafür sind Zelltyp L und Zelltyp O quasi 
deckungsgleich. Der Aufbau des inneren Zellpakets ist hier identisch. Alle Zelltypen 
erreichen die in Kapitel 1.1, Abbildung 1—4, gezeigte spezifische Energie. Zelltyp A 
bleibt am unteren Ende der erwarteten Werte, dies wird durch die Auslegung der 
Zelle als Hochstrom-Zelle bedingt. 
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8. Chemische Charakterisierung 
 
Für die chemische Charakterisierung der Zellen wurden diese wie unter Kapitel 6.2.1 
beschrieben, unter Argon-Atmosphäre geöffnet und dann für die weiteren Tests 
vorbereitet. Die untersuchten Zellen sind vorher ausnahmslos alle belastet worden. 
Teilweise stammen die Zellen aus beendeten Lebensdauerprüfungen, oder haben 
Prüfungen bei 253 K (-20 °C) absolviert. Des Weiteren wurden alle Zellen vor der 
Öffnung in mehreren Schritten tiefentladen, um das Gefährdungspotential möglichst 
gering zu halten. 
 
 
8.1. ICP-Messungen 
 
 
Die während der Öffnung in der Glovebox entnommenen Elektroden wurden in 
Plastiktüten verpackt und ausgeschleust.  Für die Analyse wurden Stücke aus der 
Elektrodenmitte entnommen, die dem allgemeinen Bild entsprachen, also keine 
Besonderheiten aufwiesen. Mittels Königswasseraufschluss nach  DIN 38414 [48] 
wurden die Elektrodenstücke in Lösung gebracht. Die Probenmenge entsprach 
hierbei jeweils 1 g. Es war nicht möglich, die Aktivmasse von der Kollektorfolie zu 
trennen, so dass in den Kathodenproben ein hoher Anteil Aluminium und in den 
Anodenproben ein hoher Anteil Kupfer detektiert wurde. In der weiteren Auswertung 
sind diese Anteile jeweils nicht berücksichtigt worden, damit die Darstellung der 
anderen Bestandteile übersichtlich ist. Nach Beendigung des Aufschlusses wurden 
die Probenlösungen auf 100 ml aufgefüllt. Hieraus wurden mehrere Verdünnungs-
reihen hergestellt, die anschließend mittels ICP untersucht wurden. 
 
Tabelle 8-1: Verdünnungsreihe für ICP-Messungen 
Verdünnung Stammlösung [µl] konz. HNO3 [µl] H2O [ml] 
1:10 2000   200  17,80  
1:100 200   200  19,60  
1:1000 20  200  19,78  
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Tabelle 8-2: Ergebnisse der ICP-Analyse 
Probe 
Al 
[mg/l] 
Co 
[mg/l] 
Cu 
[mg/l] 
Fe 
[mg/l] 
Li 
[mg/l] 
Mn 
[mg/l] 
Ni 
[mg/l] 
Elek-
trode 
Typ 
Pos. L 789,1 1369 0,703 9,665 614,7 1908 2345 
Neg. L 1,804 0,705 4386 0,408 138,1 0,659 0,917 
Pos. M 841,8 1445 0,865 7,557 484,4 1381 1502 
Neg. M 1,380 0,622 3481 0,362 120,4 0,563 0,599 
Pos. O 667,5 1383 0,210 5,270 394,7 1334 1451 
Neg. O 1,300 0,697 3897 0,400 182,6 0,726 0,872 
Pos. P 670 0,068 1,490 2381 300,1 11,86 0,554 
Neg. P 1,157 0,040 4144 0,434 62,22 0,043 0,053 
 
 
Abbildung 8—1: Kathodenbestandteile der verschiedenen Zelltypen 
 
Betrachtet man die Analysenergebnisse der Zelltypen L, M und O in Bezug auf die 
einzelnen Elemente, so lässt sich feststellen, dass es im Kathodenmaterial lediglich 
in den enthaltenen Kobaltmengen so gut wie keinen Unterschied gibt. Nur Zelltyp M 
weist einen um ca. 4 % höheren Kobaltanteil auf. Der Nickel und Mangangehalt der 
Kathode von Zelltyp L liegt deutlich höher, als der der Zelltypen M und O, die sich 
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ähnlich sind. In Abbildung 8—1 sind die einzelnen Elemente der Zellen logarithmisch 
dargestellt, hier sind die Übereinstimmungen, bzw. Unterschiede in der Zusammen-
setzung der Kathoden bestehend aus Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid ebenfalls 
zu sehen.  
Berechnet man die empirische Formel der chemischen Verbindungen, anhand ihrer 
erhaltenen Analysenergebnisse, so ist es möglich die Kathodenmaterialzusammen-
setzung zu ermitteln. Aus der quantitativen Analyse erhält man die prozentuale 
Zusammensetzung der chemischen Verbindung nach der folgenden Formel [58]: 
 
    
ElementA
Gew
x
r ,
.%
  
 
Nach Ermittlung der Atomverhältnisse, für die einzelnen Elektrodenbestandteile, 
wurde der Wert für Lithium = 1 gesetzt. Daraus konnten die folgenden 
Atomverhältnisse bzw. Strukturformeln ermittelt werden: 
 
  Zelltyp L: Li(Ni0,45Mn0,39Co0,26)O2 
  Zelltyp M:  Li(Ni0,36Mn0,35Co0,36)O2 
  Zelltyp O:  Li(Ni0,43Mn0,42Co0,41)O2 
 
Theoretisch müsste sich bei vollständiger Entladung alles Lithium, bis auf 
zugegebene Überschüsse und der Lithiumanteil zugesetzter Leitsalze, auf der 
Kathodenseite befinden, diese wäre zu 100 % lithiiert. An den berechneten  
Atomverhältnissen lässt sich feststellen, dass keine komplette Lithiierung vorliegt. 
Die vorangegangenen Prüfungen der geöffneten Zellen haben innere Schäden 
hervorgerufen. Alle Zelltypen sind bei tiefen Temperaturen untersucht worden und 
wiesen im Anschluss an die Prüfungen irreversible Schädigungen auf, siehe hierzu 
Kapitel 7.1.2.  
 
Berechnet man die Strukturformeln anhand dessen, das der Gesamtanteil von 
Nickel, Kobalt und Mangan 1 sein muss neu, so erhält man für die untersuchten 
Proben folgende Zusammensetzung: 
 
  Zelltyp L: Li0,91(Ni0,41Mn0,35Co0,24)O2 
  Zelltyp M:  Li0,93(Ni0,33Mn0,33Co0,33)O2 
  Zelltyp O:  Li0,79(Ni0,33Mn0,33Co0,33)O2 
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Da bei einer intakten Zelle der Gesamtanteil von Nickel, Kobalt und Mangan 
insgesamt bei 1 liegen muss, sind die Werte neu berechnet worden. Hieraus ergeben 
sich folgende Strukturformeln und die tatsächliche Zusammensetzung von:  
 
  Zelltyp L: Li(Ni0,41Mn0,35Co0,24)O2 
  Zelltyp M:  Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)O2 
  Zelltyp O:  Li(Ni0,33Mn0,33Co0,33)O2 
 
 
Die Kathodenzusammensetzung von Zelltyp P zeigt den hohen Eisenanteil des 
Lithiumeisenphosphats. Kobalt und Nickel sind kaum vorhanden, wobei es sich hier 
eventuell auch um eine Verunreinigung der Proben handeln kann. Die Zellen wurden 
alle in der gleichen Glovebox geöffnet und es gab geringe Anteile an Schwebstoffen 
bzw. Anhaftungen an den Gummihandschuhen der Glovebox, die sich in kleinem 
Rahmen an die Elektroden angehaftet haben können. Natürlich wurde durch Spülen 
der Handschuhe, zwischenzeitliches Reinigen der Arbeitsfläche und durch eine 
Separierung aller Einzelbestandteile versucht, dies zu verhindern. Es ist nicht sicher, 
ob es eventuell doch zu einer Verunreinigung gekommen ist. Der Mangananteil kann 
nicht auf eine Verunreinigung zurückgeführt werden, der höhere Gehalt spricht dafür, 
dass der Hersteller Mangan in sein Elektrodenmaterial implementiert hat. 
 
In Abbildung 8—2 ist die Zusammensetzung der Anoden dargestellt. Auch hier findet 
man für die Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid-Elektroden ähnliche Werte. Der 
Lithiumanteil variiert, was auf die Behandlung der Zelle vor der Öffnung 
zurückzuführen ist. Ein Teil des Lithiums konnte aufgrund der irreversiblen Schäden 
an den Zellen nicht dekaliert  werden. Des Weiteren ist ein Ablagerung von Lithium 
aufgrund von Leitsalzzusätzen und Bildung eines SEI auf der Anodenoberfläche 
möglich. Diese Ein- bzw. Ablagerungen konnten mittels spülen der Elektroden nicht 
entfernt werden.  
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Abbildung 8—2: Anodenbestandteile der verschiedenen Zelltypen 
 
Die hier gezeigten Ergebnisse machen deutlich, dass ein beträchtlicher Teil des 
Lithiums in der Anode interkaliert ist, bzw. noch als Rückstand an der Anode haftet. 
Bei den geringen Mengen an Kobalt, Nickel und Mangan die in der Anode des 
Zelltyps P gefunden worden sind, kann es sich um Verunreinigungen durch 
Materialverschleppung in der Glovebox handeln. 
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8.2. REM-Aufnahmen 
 
Da zu Beginn der Untersuchungen nicht klar war, ob es eine Rolle spielt, wie die 
Elektrode nach dem Ausbau behandelt wird, wurden vier verschiedene Prozeduren 
zur Behandlung verglichen. Mögliche Einflüsse auf die Elektrodenoberfläche sollten 
untersucht werden. Hierbei spielten verschiedenste Überlegungen eine wichtige 
Rolle; wie Überlagerung der Elektrodenoberfläche mit Elektrolyt oder nicht 
vorhersehbare Reaktionen mit der Außenluft. Zur Schaffung einer Übersicht wurden 
hierzu folgende Probenbehandlungen vorgenommen und im Anschluss mittels REM 
betrachtet: 
 
1. Elektrode ausgebaut und mit Luft in Kontakt gebracht 
2. Elektrode ausgebaut und mit DMC gespült 
3. Elektrode ausgebaut und ohne Luftkontakt untersucht 
4. Elektrode ausgebaut, mit DMC gespült und ohne Luftkontakt untersucht 
 
Der Ausbau der Elektroden fand jeweils unter Argon-Atmosphäre in der Glovebox 
statt. 
Bei der Untersuchung der Kathode konnte kein Unterschied zwischen den Proben 
festgestellt werden. Es spielt weder eine Rolle, ob die Elektroden nach dem Ausbau 
gespült werden oder ob ein längerer Kontakt mit Luftsauerstoff erfolgt. Im Gegensatz 
hierzu erweist sich das Spülen der Anode mit DMC als notwendig. Hier spielt es 
ebenfalls keine Rolle, ob die Elektrode längerer Zeit der Luft ausgesetzt wird. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—3: Kathode ungespült Abbildung 8—4: Kathode mit DMC gespült 
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In Abbildung 8—3 ist eine positive Elektrode des Zelltyp L zu sehen, so wie die 
Elektrode nach Benutzung in der Glove-Box ausgebaut wurde. Es fand keine weitere 
Behandlung des Materials statt und es wurden auch keine Maßnahmen getroffen, 
den Kontakt mit Luftsauerstoff zu verhindern. Abbildung 8—4 zeigt hingegen die mit 
Dimethylcarbonat gespülte Elektrode. Der einzige feststellbare Unterschied liegt in 
der Verteilung der Agglomerate, dies beruht jedoch nicht auf Behandlungseffekten, 
sondern auf der Tatsache, dass es sich bei den gezeigten Abbildungen um 
unterschiedliche Ausschnitte derselben Kathode handelt. Sonst zeigt sich kein Effekt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei der Anode ergibt sich hingegen ein völlig anderes Bild. In Abbildung 8—5 ist eine 
negative Elektrode des Zelltyp L zu sehen, so wie die Elektrode nach Benutzung in 
der Glove-Box ausgebaut wurde. Es fand keine weitere Behandlung des Materials 
statt, und es wurden auch keine Maßnahmen getroffen, den Kontakt mit 
Luftsauerstoff zu verhindern. Man kann das Elektrodenmaterial nicht erkennen, es 
zeigt sich nur ein schimmernder, blasiger Film der die komplette Oberfläche 
überzieht. Hierbei handelt es sich um Elektrolytrückstände. Bei Betrachtung mit 
stärkerer Vergrößerung kann man zusätzlich noch Risse in der Oberfläche 
wahrnehmen (s. Abbildung 8—7). Diese sind jedoch nie klar zu erkennen oder 
definieren, da der blasige Film auch diese überlagert. Abbildung 8—6 zeigt hingegen 
die mit Dimethylcarbonat gespülte Anode. Die einzelnen Strukturen sind gut zu 
erkennen. 
 
 
 
Abbildung 8—5: Anode ungespült Abbildung 8—6: Anode mit DMC gespült 
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Um eine Gleichbehandlung aller Proben zu gewährleisten und somit Nebeneffekte 
auszuschließen, wurden alle untersuchten Proben in der Glove-Box unter Argon-
Atmosphäre mit Dimethylcarbonat gespült, getrocknet und erst kurz vor Erstellung 
der REM-Aufnahmen mit Luftsauerstoff in Kontakt gebracht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Risse in der 
Oberfläche 
Abbildung 8—7: ungespülte Anode, geringere Auflösung 
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8.2.1.  REM-Aufnahmen Zelltyp L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—8: Übersicht Kathode Zelltyp L            Abbildung 8—9: Kathode Zelltyp L 
 
Man sieht eine gleichmäßige nahezu glatte Oberfläche mit einer hohen Porosität. 
Das Kathodenmaterial bildet Agglomerate unterschiedlicher Größe aus, die aus 
mehreren Untereinheiten bestehen. Diese scheinen miteinander und der Trägerfolie 
verklebt zu sein. Betrachtet man die Kathodenoberfläche bei entsprechender 
Vergrößerung, so findet man rhomboedrische Kristalle, die die entsprechenden 
Agglomerate bilden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Anode zeigt keine ebene Oberfläche. Sie ist durch Unebenheiten 
gekennzeichnet, die sich über die ganze Fläche ziehen. Es handelt sich anscheinend 
um Graphit mit einem Anteil an amorphem Kohlenstoff. Stellenweise sind Binder 
oder Elektrolytrückstände sichtbar. Die Partikel scheinen miteinander und der 
Trägerfolie verklebt. Die Partikelgröße variiert stark zwischen einem Durchmesser 
von 0,3 µm bis zu mehreren µm. Dies spricht dafür, dass es sich um Material 
handelt, welches aus natürlichem Graphit besteht. 
Binder bzw. 
Elektrolytrückstände 
Abbildung 8—11: Anode Zelltyp L Abbildung 8—10: Übersicht Anode Zelltyp L 
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8.2.2. REM-Aufnahmen Zelltyp M 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Man kann in Abbildung 8—12 und Abbildung 8—13 gut die rhomboedrische 
Kristallstruktur und die gebildeten Agglomerate der Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-
Oxid-Kristalle erkennen. Die einzelnen Kristalle weisen eine Größe von 0,5 µm bis zu 
2 µm auf. Die Kathode von Zelltyp zeigt ebenfalls eine hohe Porosität, analog 
Zelltyp L. Zwischen den einzelnen Agglomeraten sieht man Elektrolyt- und Leitsalz-
ablagerungen, die nicht mittels Dimethylcarbonat ausgewaschen werden konnten. 
Die Kathode verfügt zwar über eine hohe Porosität, aber das Dimethylcarbonat 
konnte nicht ausreichend in die Elektrodenoberfläche eindringen, um auch 
tiefsitzende Rückstände auszuspülen. Es könnte sich auch um unlösliche 
Ablagerung handeln, die während der Zyklisierung der Zelle gebildet wurden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Anode von Zelltyp M besteht aus zum Großteil aus amorphem Kohlenstoff und 
einem geringen Teil Graphit, dies lässt sich anhand der wenigen tafelförmigen, 
Abbildung 8—12: Übersicht Kathode  
       Zelltyp M 
Abbildung 8—13: Kathode Zelltyp M 
Abbildung 8—14: Übersicht Anode  
                               Zelltyp M 
Abbildung 8—15: Anode Zelltyp M 
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hexagonale Platten erkennen. Im Vergleich zu Zelltyp L zeigt die Anode von 
Zelltyp  M eine glattere Oberfläche, was auf die gleichmäßige Verteilung des 
Kohlenstoffs und auf die Verwendung von amorphem Kohlenstoff als 
Elektrodenmaterial zurückzuführen ist. Ähnlich Ergebnisse wurden von Lin et al. 
publiziert, die sich mit der Herstellung von Anodenmaterial aus alten Reifen 
beschäftigt haben [59]. Da sich auch ein gewisser Graphitanteil im 
Elektrodenmaterial befindet, ist davon auszugehen, dass es sich um eine Mischung 
der beiden Materialien handelt, um die vorteilhaften Eigenschaften beider Materialien 
zu vereinen.   
 
 
8.2.3.  REM-Aufnahmen Zelltyp O 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In Abbildung 8—17 sind die rhomboedrische Kristallstruktur und die gebildeten 
Agglomerate der Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid-Kristalle gut zu erkennen. Der 
Großteil der Kristalle weist eine Größe von ca. 2 µm auf, die Agglomerate mit einem 
Durchmesser von ca. 9 µm bilden. Die Kathode zeigt eine hohe Porosität, und es 
finden sich nur wenige Rückstände von Leitsalz und Elektrolyt auf der Oberfläche. 
Die Elektrode wies beim Ausbau aus der Zelle eine tiefschwarze Färbung auf, 
während die Kathoden der anderen Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid-Zellen eher 
eine grau-schwarze Färbung zeigten. Die klare Abgrenzung der Agglomerate sowie 
deren Abstände und Verteilung untereinander haben hierbei eine Rolle gespielt. Es 
liegt die Vermutung nahe, dass in dieser Zelltype der Elektrolyt eine andere 
Zusammensetzung hat als der der vorangegangenen Zelltypen, da nahezu eine 
Abbildung 8—17: Kathode Zelltyp O Abbildung 8—16: Übersicht Kathode 
       Zelltyp O 
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komplette Entfernung durch das Spülen mittels Dimethylcarbonat erreicht werden 
konnte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Anode von Zelltyp O besteht aus Graphit, den man gut an den hexagonalen, 
planaren Strukturen erkennen kann, auch wenn die Partikelgrößen stark variieren. 
Bei der Zellöffnung löste sich der Graphit  leicht von der Anodenoberfläche. Dies 
geschah nicht nur bei direkter Berührung der Elektrode, sondern bereits beim 
vorsichtigen Bewegen dieser in der Glovebox. Aufgrund dessen war der Separator 
auf der der Anode zugewandten Seite stark mit Graphitpartikeln behaftet.  
 
In Abbildung 8—19 und Abbildung 8—20 lässt sich gut das gebildete Solid 
Electrolyte Interface auf der Anode erkennen. Die Grenze der Anodenfläche ohne 
SEI und der bedeckten Fläche kommt dadurch zu Stande, dass es sich um den Rand 
der Anode handelt. Die vom SEI bedeckte Fläche hat an der elektrochemischen 
Abbildung 8—19: SEI belegte Anode   
       Zelltyp O 
Abbildung 8—18: Übersicht Anode  
       Zelltyp O 
Abbildung 8—20: Grenzfläche SEI/Anode auf  
       einer Anode des Zelltyps O 
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Reaktion innerhalb der Zelle teilgenommen, während die SEI-freie Fläche den 
Überstand der Anode gegenüber der Kathode darstellt. Die Anode ist an allen Seiten 
ca. 3 mm größer als die Kathode. Das gebildete Solid Electrolyte Interface weist eine 
unruhige, nahezu schwammige Oberfläche auf, die erst bei starker Vergrößerung zu 
erkennen ist. Während der Lagerung an Luft kam es zusätzlich zum  gebildeten SEI 
noch zur Ausbildung eines weißen Überzugs, der für Carbonatbildung an der 
Elektrodenoberfläche spricht.  
 
 
8.2.4. REM-Aufnahmen Zelltyp P 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Oberfläche der Elektroden ist relativ gleichmäßig, wobei es einige Erhebungen 
sowie Rinnen gibt. Diese Rinnen ziehen sich über die gesamte Oberfläche der 
Elektrode und können eventuell mit dem Aufbringen der Aktivmaterialien auf die 
Kollektorfolie verbunden sein. Erhöht man die Auflösung, so zeigt sich, dass die 
Kathode der Lithiumeisenphosphatzelle aus kleinen orthorombischen, pseudo-
hexagonalen Kristallen besteht, deren Größe zwischen 0,3 µm und 1,5 µm variiert. 
Die Kristalle weisen wenige gerade Kanten auf. Vielmehr scheint es sich um 
gebrochenes, gemörsertes Material zu handeln, was gleichzeitig eine hohe Porosität 
gewährleistet. Zwischen den Bruchstücken lassen sich vereinzelt Fasern finden, 
diese können sich vom Separator gelöst haben, da sie nur an der Oberfläche der 
Elektrode zu finden sind. 
 
Abbildung 8—21: Übersicht Kathode  
       Zelltyp P 
Abbildung 8—22: Kathode Zelltyp P 
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Betrachtet man das Anodenmaterial, so lässt sich feststellen, dass es sich um 
Graphit handelt, der in Größe und Form stark variiert. Teilweise zeigen sich die 
typischen hexagonalen Graphitplatten, aber auch viele Bruchstücke dieser sind 
vertreten. Die Anode ist mit Kohlenstoff-Nanotubes durchzogen, die aufgrund der  
Verteilung der Nanotubes bereits bei der Herstellung des Elektrodenmaterials 
vorhanden sein müssen. Diese wurden in den tieferen Schichten und teilweise 
unterhalb der Graphitplatten gefunden, das spricht gegen ein späteres Aufbringen 
auf die Oberfläche. Dieses Verfahren wird dazu genutzt, die elektrochemische 
Kapazität zu verbessern und innerhalb von Lithiumeisenphosphatelektroden ein 
dreidimensionales Netzwerk aufzubauen. Auf diesem Wege soll eine höhere 
Kapazitätsausbeute und eine hohe Strukturstabilität gewährleistet werden [60-63].  
 
Literatur 
Die Ergebnisse der durchgeführten REM-Aufnahmen der Elektrodenmaterialien 
decken sich mit denen, die in den verschiedensten Publikationen veröffentlicht 
worden sind. In der Literatur findet man jedoch nur wenige Quellen für bereits 
benutzte Elektroden, meist handelt es sich um Informationen zur Herstellung und 
Behandlung der einzelnen Materialien. Die im Experiment gefundenen Strukturen 
sind für das Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid [18,64-67] und das Lithium-
eisenphosphat [22,68-70] mit den Aufnahmen in den Veröffentlichungen ver-
gleichbar. Die REM-Aufnahmen der gebrauchten Elektroden unterscheiden sich von 
denen der unbenutzten. Es kommt zur Veränderung der Kristalle. Die äußere 
Erscheinung ändert sich aufgrund der SEI-Bildung. Sie wirken runder und haben 
weniger deutliche Kanten und Abgrenzungen, besonders die graphithaltige Anode.   
Abbildung 8—23: Übersicht Anode  
       Zelltyp P 
Abbildung 8—24: Anode Zelltyp P 
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8.3. XPS-Messungen 
 
Für die XPS-Messungen wurden benutze Elektroden verwendet. Die Zellen wurden 
zuvor im Niedrigtemperaturbereich geprüft. 
8.3.1.  XPS-Messungen Kathodenmaterial Zelltyp L 
 
Abbildung 8—25: XPS-Spektrum des Kathodenmaterials von  Zelltyp L, unbehandelt bzw.      
       Ar-ionenstrahlgeätzt (5min, 1.9*10*
-3
hPa, 5 kV, 4000 mA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—26: O1s Signal Zelltyp L   Abbildung 8—27: Mn 2p Signal Zelltyp L 
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Abbildung 8—28: Signal Ni 2p Zelltyp L   Abbildung 8—29: Signal Co 2p Zelltyp L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—30: Signal P 2p Zelltyp L  Abbildung 8—31: Signal C 1s Zelltyp L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—32: Signal Li 1s Zelltyp L  Abbildung 8—33: Signal F 1s Zelltyp L 
 
Vor Festlegung der Bedingungen der XPS-Analyse wurde die Kathode des Zelltyps L 
unbehandelt untersucht. Die hier verwendete Elektrode wurde vor der Untersuchung 
genauso behandelt wie die Proben für die REM-Aufnahmen und die Analyse mittels 
Röntgenbeugung. Betrachtet man die hier gezeigten Ergebnisse des Zelltyps L, so 
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lässt sich klar feststellen, dass ein Sputtern12 der Elektrode unerlässlich ist. Auf der 
unbehandelten Elektrodenoberfläche lassen sich viele Carbonate nachweisen, die 
während des Zellenbetriebs gebildet worden sind. Die Metallspezies sind nicht 
eindeutig nachzuweisen, da diese bis auf Mangan in der unbehandelten Probe nicht 
detektiert werden können. Erst nach Absputtern der Oberfläche lässt sich die 
Zusammensetzung des Elektrodenmaterials ermitteln. 
 
In Tabelle 8-3 sind die Ergebnisse der einzelnen Elementbetrachtungen 
zusammengefasst. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen aus der Literatur überein 
und entsprechen den erwarteten Analysenergebnissen.  
 
Tabelle 8-3: XPS-Analyse Zelltyp L 
eV Element Quelle Literatur 
530,0 O 1s Metalloxide  im LNMC [71,72] 
531,5 O 1s Carbonate → Li2CO3 [71,72] 
532 – 533 O 1s Polycarbonate durch Alterung 
gebildetes SEI 
[71] 
644,0 Mn 3+/4+ Mangan [73] 
654,0 Mn 2p1/2 Mangan [73] 
855,0 Ni 2p3/2 ; Ni 2p Nickel [71,73] 
872,0 Ni 2p1/2 Nickel [71,73] 
779,0 Co 2p3/2 ; Co 2p Kobalt [71,73] 
794,0 Co 2p1/2 Kobalt [71,73] 
136,0 P 2p Elektrolyt, Rkt-Produkte [71,73] 
285,0 C 1s Kohlenstoff im Material [71,73] 
290,0 C 1s Polycarbonate, PVDF [71-73] 
56,0 Li 1s LiFx; LiPF6 [71,73] 
685,5 F 1s LiF; LiPF6 [71] 
687,5 F 1s PVDF [71] 
 
 
                                            
 
12
  Sputtern ist ein physikalischer Vorgang, bei dem Atome aus einem Festkörper durch Beschuss mit                                                                     
energiereichen Ionen herausgelöst werden und in die Gasphase übergehen. In diesem Falle wird 
es zur Reinigung der Oberfläche von Reaktionsrückständen genutzt. 
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8.3.2. XPS-Messungen Kathodenmaterial Zelltyp M 
 
Abbildung 8—34: XPS-Spektrum des Kathodenmaterials von  Zelltyp M, Ar-ionenstrahlgeätzt 
      (5min, 1.9*10*
-3
hPa, 5 kV, 4000 mA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—35: Signal O 1s Zelltyp M  Abbildung 8—36: Signal Mn 2p Zelltyp M 
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Aus den Analysen des Zelltyps L ist bereits bekannt, dass ein Sputtern der Elektrode 
von Nöten ist. In den Abbildung 8—34 bis Abbildung 8—42 sind aus diesem Grund 
nur die Ergebnisse der gesputterten Elektrode dargestellt. 
Abbildung 8—37: Signal Ni 2p Zelltyp M 
Abbildung 8—40: Signal C 1s Zelltyp M 
Abbildung 8—38: Signal Co 2p Zelltyp M 
Abbildung 8—39: Signal P 2p Zelltyp M 
Abbildung 8—41: Signal Li 1 s Zelltyp M Abbildung 8—42: Signal F 1s Zelltyp M 
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Tabelle 8-4: XPS-Analyse Zelltyp M 
eV Element Quelle Literatur 
533,2 O 1s Gebildetes SEI [71,72], [73] 
529,8 O 1s Metalloxide im LNMC [71,72], [73] 
531,7 O 1s Gebildetes SEI [71,72], [73] 
641,8 Mn 2p3/2  
3+/4+ Mangan [71,73] 
644,3 Mn 2p3/2    
3+/4+ Mangan [71,73] 
855,0 Ni 2p3/2 Nickel im LNMC [71,73] 
861,4 Ni 2p3/2  Nickel im LNMC [71,73] 
780,9 Co 2p3/2  Kobalt im LNMC [71,73] 
786,5 Co 2p3/2 Kobalt im LNMC [71,73] 
134,1 P 2p Elektrolyt, RKT-Produkte [71,73] 
284,4 C 1s Kohlenstoffadditive im LNMC [73] 
290,2 C 1s Polycarbonate, PVDF  [71,73] 
288,4 C 1s Polycarbonate, PVDF [71-73] 
287,0 C 1s Polycarbonate, PVDF [71,73] 
285,6 C 1s Kohlenstoff aus Elektrolyt [71,73] 
56,0 Li 1s LiFx; LiPF6 [71,73] 
685,5 F 1s LiF; LiPF6 [71] 
687,4 F 1s PVDF [71] 
 
  
Die Ergebnisse in Tabelle 8-4 entsprechen den Erwartungen. Alle Metallspezies 
konnten nachgewiesen werden. Rückstände des Elektrolyten und Leitsalz-
ablagerungen befinden sich auf der Elektrodenoberfläche. Ebenso deren, während 
der Nutzung der Zelle entstandenen, Reaktionsprodukte. 
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8.3.3. XPS-Messungen Anodenmaterial Zelltyp O 
 
Abbildung 8—43: XPS-Spektrum des Anodenmaterials von  Zelltyp O, Ar-ionenstrahlgeätzt 
       (5min, 1.9*10*
-3
hPa, 5 kV, 4000 mA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—44: Signal O 1s Zelltyp O Abbildung 8—45: Signal C 1s Zelltyp O 
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Abbildung 8—46: Signal P 2p Zelltyp O              Abbildung 8—47: Signal Li 1s Zelltyp O 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Da sich für das Kathodenmaterial des Zelltypen O und L analoge Analysen-
ergebnisse in der ICP-Untersuchung zeigten wurde von einer Untersuchung mittels 
XPS abgesehen. Es gab auf der Anodenseite der Zelle Auffälligkeiten, die genauer 
betrachtet werden sollten. Die in der Glove-Box ausgebaute Anode wurde mit 
Dimethylcarbonat gespült, getrocknet und für weitere Untersuchungen 
ausgeschleust. Innerhalb kürzester Zeit bildete sich auf der Elektrodenoberfläche ein 
weißer Überzug. Dieses Phänomen wurde nur bei der Anode des Zelltyps O 
beobachtet. Darüber hinaus war bei Zellöffnung die geringe Haftung des 
Elektrodenmaterials an der Oberfläche auffällig. Somit fiel die Entscheidung, die 
Anode mittels XPS zu untersuchen anstatt der Kathode. Die in Tabelle 8-5 gezeigten 
Werte der XPS-Analyse zeigen keine Auffälligkeiten, sondern die Ergebnisse 
entsprechen den normalen Erwartungen. Es konnten keine Besonderheiten in der 
Abbildung 8—48: Signal F 1s Zelltyp O 
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Oberflächenzusammensetzung oder unerwartete Ablagerungen gefunden werden. 
Lediglich die erwarteten Ablagerungen aus Elektrolytrückständen oder an der 
Anodenoberfläche gebildete Carbonate konnten nachgewiesen werden.  
 
 
Tabelle 8-5: XPS-Analyse Anodenmaterial Zelltyp O 
eV Element Quelle Literatur 
531,3 O 1s Gebildetes SEI [71,72], [73] 
529,6 O 1s Metalloxide im LNMC [71,72], [73] 
533,2 O 1s Gebildetes SEI [71,72], [73] 
132,6 P 2p Elektrolyt, Rkt-Produkte [71,73] 
136,5 P 2p Elektrolyt, Rkt-Produkte [71,73] 
134,1 P 2p Elektrolyt, Rkt-Produkte [71,73] 
131,1 P 2p Elektrolyt, Rkt-Produkte [71,73] 
289,4 C 1s Polycarbonate, PVDF [73] 
294,5 C 1s Polycarbonate, PVDF [71,73] 
286,3 C 1s Elektrodenmaterial [71-73] 
282,5 C 1s Elektrodenmaterial [71,73] 
287,7 C 1s Polycarbonate, PVDF [71,73] 
54,7 Li 1s Eingelagertes Lithium [71,73] 
686,6 F 1s PVDF [71] 
684,5 F 1s LiF; LiPF6 [71] 
682,7 F 1s LiF; LiPF6 [71] 
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8.3.4. XPS-Messungen Kathodenmaterial Zelltyp P 
 
Abbildung 8—49: XPS-Spektrum des Kathodenmaterials von  Zelltyp P, Ar-ionenstrahlgeätzt 
       (5min, 1.9*10*
-3
hPa, 5 kV, 4000 mA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abbildung 8—50: Signal O 1s Zelltyp P Abbildung 8—51: Signal P 2p Zelltyp P 
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Da es sich bei Zelltyp P um eine Lithiumeisenphosphatzelle handelt, wurde 
zusätzlich zu den erwarteten Elementen, die aus Elektrolytrückständen stammen, 
das Augenmerk auf Eisen gerichtet.  Die erhaltenen Ergebnisse stimmen mit bereits 
publizierten XPS-Messungen überein. Die Interpretation der Ergebnisse mit dem 
Vergleich zu den Literaturstellen ist in Tabelle 8-6 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8—52: Signal C 1s Zelltyp P Abbildung 8—53: Signal Li 1s Zelltyp P 
Abbildung 8—54: Signal F 1s Zelltyp P Abbildung 8—55: Signal Fe 2p Zelltyp P 
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Tabelle 8-6: XPS-Analyse Zelltyp P 
eV Element Quelle Literatur 
531,8 O 1s P=O Bindung [74] 
533,6 O 1s Gebildetes SEI [71,72], [73] 
530,3 O 1s Metalloxide im LNMC [71,72], [73] 
133,7 P 2p3/2 P=O Bindung [74] 
134,9 P 2p3/2 P=O Bindung [74] 
132,1 P 2p1/2 P-O-P Bindung [74] 
284,5 C 1s Kohlenwasserstoffe [74] 
290,3 C 1s Polycarbonate, ROCO2Li [75] 
287,4 C 1s Polycarbonate, ROCO2Li [75] 
288,7 C 1s Polycarbonate, ROCO2Li [75] 
285,6 C 1s Polycarbonate, ROCO2Li [75] 
286,6 C 1s Polycarbonate, ROCO2Li [75] 
55,1 Li 1s Eingelagertes Lithium [71,73] 
59,1 Li 1s LiFx; LiPF6 [71,73] 
56,7 Li 1s LiFx; LiPF6 [71,73] 
687,2 F 1s PVDF [75] 
685,2 F 1 s LiFx; LiPF6 [75] 
688,1 F 1 s LixPFy; LixPOyFz [75] 
710,4 Fe 2p3/2 Fe=O Bindung [76] 
716,0 Fe 2p3/2 Fe-O Bindung [76] 
713,2 Fe 2p3/2 Fe
3+ im Elektrodenmaterial [76] 
 
 
 
 
Aufgrund der XPS-Untersuchungen ist es möglich Rückschlüsse auf das 
Bulkmaterial der Elektroden zu ziehen. Durch die Dekalation des Lithiums kommt es 
zur partiellen Oxidation [73] und somit zu Veränderungen, innerhalb der 
Kathodenmaterialien. Des Weiteren kommt es zur Ausbildung eines SEI, dass die 
Elektrodenoberfläche überlagert, bzw. die einzelnen Partikel des Elektrodenmaterials 
umschließt. Wird dieses durch Sputtern entfernt, so zeigt sich, dass sich das 
Bulkmaterial der Kathode und Anode während der Nutzung verändert. 
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8.4. Röntgendiffraktogramme 
 
Die Kathodenmaterialien der einzelnen Zellen wurden vor Aufnahme der 
Röntgendiffraktogramme in der Glove-Box ausgebaut, mit Dimethylcarbonat gespült, 
getrocknet und anschließend ausgeschleust. Die Aufnahme der Beugungsspektren 
erfolgt innerhalb einer Woche nach Ausschleusen der Elektrodenstücke mittels eines 
Bruker D8. 
Zelltyp L wurde direkt nach Erstellung des Röntgendiffraktogramms mit einer 
Datenbank verglichen. Die Beugungsspektren der anderen Zelltypen wurden mit der 
Software FullProf in Verbindung mit WinPLOTR [77] erstellt und analysiert. Ein 
Abgleich der anderen Zelltypen mit einer Datenbank wurde mittels der Software 
WinXPOW [78] vorgenommen. 
 
8.4.1. XRD Zelltyp L 
 
 
Abbildung 8—56: Röntgendiffraktogramm Zelltyp L 
 
Da die Grundbestandteile des Kathodenmaterials bekannt waren, wurden anhand 
der Zusammensetzung nach Publikationen gesucht, die sich mit Materialien 
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ähnlicher oder gleicher Struktur beschäftigt haben. Im Bezug auf die Nickel-Kobalt-
Mangan-Mischoxide gibt es einige Publikationen in denen sowohl das Kristallsystem, 
wie auch die Raumgruppe und Reflexe genannt werden.  In der Veröffentlichung von 
Choi et al. wurde Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid als Kathodenmaterial in 
verschiedenen Zusammensetzungen getestet. Mittels der in Tabelle 8-7 gezeigten 
hkl-Werte wurden die Gitterparameter berechnet. Vergleicht man diese mit den von 
Choi et al. bestimmten Werten, so lässt sich eine gewisse Übereinstimmung 
feststellen.  
Li(Ni0,41Mn0,35Co0,24)O2 kristallisiert in der Raumgruppe R-3m, wobei die Höhe der 
Lithiuminterkalation direkt mit dem Nickelanteil zusammenhängt. Die Gitterparameter 
betragen für a = 2,173 Å  und c = 14,525 Å. Die Indizierung der hkl-Werte erfolgte 
anhand mehrerer Publikationen und wurde im Anschluss mit der FullProf-Software 
mit WinPLOTR [77] anhand des vorhandenen Diffraktogramms überprüft. 
Mittels eines Datenbankabgleichs wurden dem Diffraktogramm Reflexe von Lithium-
Nickel-Oxid in der Konfiguration (Li0,45Ni0,05)(NiO2) zugeordnet. Der höhere 
Nickelanteil wurde durch die ICP-Analysen bestätigt. Hier zeigt sich diese 
Zusammensetzung beim Vergleich der gefundenen Reflexe mit der Datenbank. 
 
 
Tabelle 8-7: Röntgenreflexe Zelltyp L 
h k l 2θ θ sin2 θ d [Å ] I [%] I [Count] 
1 0 1 36,87 18,44 0,3600 2,4378 37,8 159 
0 0 6 37,70 18,85 0,3740 2,3860 10,9 46 
0 1 2 38,41 19,21 0,3860 2,3435 13,1 55 
1 0 4 44,59 22,30 0,4928 2,0320 100 421 
0 1 5 48,67 24,34 0,5639 1,8708 14,3 60 
1 0 7 58,61 29,31 0,7287 1,5750 23,0 97 
0 1 8 64,21 32,11 0,8107 1,4505 29,3 126 
1 1 0 65,06 32,53 0,8222 1,4336 17,1 72 
1 1 3 68,36 34,18 0,8640 1,3722 12,8 54 
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8.4.2. XRD Zelltyp M 
 
 
Abbildung 8—57: Röntgendiffraktogramm Zelltyp M 
 
Im Röntgendiffraktogramm des Kathodenmaterials des Zelltyps M finden sich neben 
den erwarteten Reflexen für das Kristallsystem von LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 mit der 
Raumgruppe R-3m einige Fremdphasen. Die für LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 typischen 
Reflexe konnten anhand verschiedener Publikationen identifiziert werden [65-67,79-
81]. Ferner wurde hierfür die FullProf-Software mit WinPLOTR [77] verwendet, in die 
die Gitterparameter von Nedoseykina et. al. eingegeben wurden, um eine hkl-Liste 
zu generieren. Die so bestimmten hkl-Werte sind in Tabelle 8-8 dargestellt.  
Betrachtet man im Vergleich das Diffraktogramm von Zelltyp L und die dort 
markierten Reflexe des Lithium-Nickel-Oxids, so findet man einige übereinstimmende 
Reflexe, wie z.B. die Reflexe beim Winkel von 57° oder die Reflexe bei 76,4°. 
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Tabelle 8-8: Röntgenreflexe Zelltyp M 
h k l 2θ θ sin2 θ d [Å ] I [%] I [Count] 
1 0 1 37,09 18,55 0,0899 2,4192 56,3 239 
0 0 6 37,71 18,86 0,0000 2,3851 6,8 28,8 
0 1 2 38,69 19,35 0,2260 2,3218 13,9 59 
1 0 4 44,51 22,26 0,0680 2,0252 100 425 
0 1 5 48,65 24,33 0,5223 1,8646 19,4 82,3 
1 0 7 58,68 29,34 0,7658 1,5737 21,1 90,2 
0 1 8 64,25 32,13 0,4240 1,4482 25,6 109 
1 1 0 65,69 32,85 0,9800 1,4186 23,1 98 
1 1 3 68,98 34,49 0,0046 1,3699 19,9 84,4 
 
Unter Berücksichtigung der getroffenen Aussagen für die hkl-Werte wurde für die 
Kristallstruktur des Zelltypen M folgende Gitterparameter bestimmt a = 2,166 Å  und 
c = 14,294 Å. Wird mittels dieser Werte eine neue hkl-Liste über FullProf [77] 
generiert, so werden die angenommenen hkl-Werte bestätigt. 
Der Datenabgleich mittels der STOE WinXPOW [78] Datenbank lieferte eine 
Übereinstimmung mit den Reflexen von Li0,49CoO2 [82]. Die Verschiebung der 
einzelnen Reflexe liegt zum Teil an der Behandlung des Materials, bzw. an der 
Verwendung eines anderen Röntgengerätes. Der Lithiumgehalt der Elektroden hat 
ebenfalls Einfluss auf die gitterkonstanten. 
 
 
Abbildung 8—58: Datenbankvergleich des Kathodenmaterial Zelltyp M mit [82] 
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8.4.3. XRD Zelltyp O 
 
 
Abbildung 8—59: Röntgendiffraktogramm Zelltyp O 
 
Anhand der berechneten chemischen Formel nach der Elementbestimmung mittels 
ICP handelt es sich beim Zelltyp O um das Kathodenmaterial LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2. Zu 
dieser Materialzusammensetzung gibt es bereits einige Veröffentlichungen. 
Nedoseykina et. al. berichten über die Kristallstruktur vom Typ R-3m [83] und 
entwickelten für die Beschreibung dieser Struktur verschiedene Modelle, als 
Gitterparameter wurde a = 2,163 Å  und c = 14,263 Å  bestimmt. Ähnliche Werte für 
a und c findet man in weiteren Publikationen, die sich mit dem Kristallsystem von 
Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid beschäftigt haben [65-67,79-81]. Aufgrund der 
Vielfalt dieser Ergebnisse wurden die Werte für a und c nach den Formeln für das 
hexagonale Kristallsystem berechnet und mittels der FullProf-Software [77] eine hkl-
Liste aus diesen Werten generiert.  
Der Datenabgleich mittels der STOE WinXPOW [78] Datenbank lieferte eine 
Übereinstimmung mit den Reflexen mit Li0,49CoO2 [82] und Li2CoMn3O8 [84,85] . Die 
Verschiebung der einzelnen Reflexe liegt zum Teil an der Behandlung des Materials, 
bzw. an der Verwendung eines anderen Röntgengerätes.  
 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 - 157 - 
 
Abbildung 8—60: Datenbankvergleich des Zelltypen O mit Li2CoMn3O8 [84] 
 
 
Abbildung 8—61: Datenbankvergleich des Zelltypen O mit Li0,49CoO2 [82] 
 
Tabelle 8-9: Röntgenreflexe Zelltyp O 
h k l 2θ θ sin2 θ d [Å] I [%] I [Count] 
1 0 1 37,09 18,55 0,0899 2,4198 45,0 216 
0 0 6 37,71 18,86 0,1045 2,3829 6,6 31,9 
0 1 2 38,69 19,35 0,1098 2,3221 11,7 56,6 
1 0 4 44,51 22,26 0,1435 2,0250 100 481 
0 1 5 48,65 24,33 0,1697 1,8643 15,9 76,5 
1 0 7 58,68 29,34 0,2401 1,5724 29,4 141 
0 1 8 64,25 32,13 0,2829 1,4472 25,8 124 
1 1 0 65,69 32,85 0,2942 1,4195 23,2 112 
1 1 3 68,98 34,49 0,3207 1,3607 20,1 96,7 
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8.4.4. XRD Zelltyp P 
 
 
Abbildung 8—62: Röntgendiffraktogramm Zelltyp P 
 
Im Röntgendiffraktogramm des Kathodenmaterials des Zelltypen P finden sich neben 
den erwarteten Reflexen für das Kristallsystem von LiFePO4 mit der Raumgruppe 
Pnma einige Fremdphasen. Die für LiFePO4 typischen Reflexe konnten anhand 
verschiedener Publikationen identifiziert werden [22,68-70,86-90]. Hierfür wurde die 
FullProf-Software mit WinPLOTR [77] verwendet, in die die Gitterparameter von Xu 
et. al. [86] eingegeben wurden um eine hkl-Liste zu generieren. Die so bestimmten 
hkl-Werte sind in Tabelle 8-10 dargestellt.  
Der Datenabgleich mittels der STOE WinXPOW [78] Datenbank lieferte eine 
Übereinstimmung mit den Reflexen mit von natürlichem und synthetisierten Triphylite 
[91].  
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Abbildung 8—63: Datenbankvergleich des Zelltypen P mit natürlichem LiFePO4 [91] 
 
 
Abbildung 8—64: Datenbankvergleich des Zelltypen P mit synthetisiertem LiFePO4 [91] 
 
Tabelle 8-10: Röntgenreflexe Zelltyp P 
h k l 2θ θ sin2 θ d [Å] I [%] I [Count] 
1 0 1 20,89 10,45 0,0329 4,2504 20,9 122 
2 1 0 22,80 11,40 0,0391 3,9002 15,7 92 
2 0 1 25,70 12,85 0,0495 3,4656 28,9 169 
0 2 0 29,83 14,92 0,0663 2,9948 68,2 399 
3 0 1 32,37 16,19 0,0777 2,7654 11,6 68 
4 0 0 34,59 17,30 0,0884 2,5929 75,7 443 
3 1 1 35,70 17,85 0,0940 2,5148 37,8 221 
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h k l 2θ θ sin2 θ d [Å] I [%] I [Count] 
1 2 1 36,66 18,33 0,0989 2,5148 21,0 123 
1 0 2 39,47 19,74 0,1141 2,4510 6,3 37 
2 2 1 39,72 19,86 0,1154 2,2827 12,3 72 
4 0 1 39,89 19,95 0,1164 2,2691 14,0 82 
4 1 1 42,74 21,37 0,1328 2,2596 22,9 134 
0 2 2 49,27 24,64 0,1738 2,1156 8,9 52 
1 3 1 50,22 25,11 0,1801 1,8494 11,9 70 
4 0 2 52,70 26,35 0,1970 1,8168 19,0 111 
4 1 2 55,13 27,57 0,2142 1,7368 10,4 61 
6 1 0 55,59 27,80 0,2175 1,6659 11,1 65 
3 3 1 56,76 28,38 0,2259 1,6532 21,0 123 
5 2 1 57,01 28,51 0,2278 1,6219 100 585 
4 3 0 58,38 29,19 0,2379 1,6153 11,8 69 
1 1 3 61,89 30,95 0,2645 1,5807 20,9 122 
 
 
 
Mittels der durchgeführten XRD-Analysen ist es möglich die verwendeten 
Elektrodenmaterialien der verschiedenen Zelltypen eindeutig zu identifizieren. Die 
Gitterkonstanten weichen im Vergleich mit den Reflexen der Datenbanken teilweise 
geringfügig ab. Diese Verschiebung wird durch den Restgehalt an Lithium 
verursacht, aber auch durch die Verwendung von unterschiedlichen Röntgengeräten. 
In den einzelnen Elektrodenmaterialien finden sich teilweise Fremdphasen. Diese 
konnten mittels Datenbankvergleich nicht identifiziert werden.  
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9. Zusammenfassung 
 
Lithiumionen-Zellen werden mit unterschiedlichen Komponenten in einer Vielzahl von 
Bauformen auf dem Markt angeboten, so dass es schwer ist, anhand von 
Datenblättern Einschätzungen für den jeweiligen Einsatzfall zu treffen. 
Im Zuge dieser Arbeit wurden eine Prüfsystematik entwickelt und Bewertungs-
kriterien auf ihre Eignung erprobt, um ein möglichst schnelles und sicheres 
Beurteilen von Zellen im Bezug auf ihre Einsatzfähigkeit im EV- und HEV-Markt zu 
ermöglichen. Die ermittelten Ergebnisse wurden mittels chemischer Analysen 
verifiziert und die hier getesteten Zellen im Gesamtkontext untersucht. 
 
Die Prüfsystematik wurde angelehnt an die verschiedenen Herstellerangaben und 
Testvorschriften wie der IEC-Normen [44,45,92] und der Freedom-Car Manuals 
[32,47] entwickelt und die Zellen entsprechend ihrer unterschiedlichen Zellchemien 
charakterisiert.  
 
 
Abbildung 9—1: Prüfsystematik für die Feststellung der Parameter 
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Insgesamt wurden zwischen 12 und 20 Zellen der verschiedenen, in der Dissertation 
diskutierten, Zelltypen A, L, M, O, P geprüft. Bei allen Zellen handelt es sich um 
Pouch-Zellen. 
 
Die Zellen sind aufgrund der mittels der Prüfsystematik erhaltenen Werte miteinander 
vergleichbar. Unterschiede sind deutlich zu erkennen, so dass die Zellen ent-
sprechend der Anforderungen ausgewählt und weiteren Prüfungen unterworfen 
werden konnten.  
Ein Beispiel ist die Zyklenfestigkeit, die für verschiedene Zellen untersucht wurde. 
Während des Betriebs der Zellen finden irreversible Veränderungen im Bulkmaterial 
der Elektroden statt. Diese sind maßgeblich für den Kapazitätsverlust der Zellen 
verantwortlich. Eine weitere bedeutende Rolle in diesem Zusammenhang spielt die 
Ausbildung des Solid Electrolyte Interfaces an der Elektrodenoberfläche. 
 
Besonders im Bereich der Lebensdauertests wurden weitere Erprobungsvarianten 
untersucht, da eine Dauerbelastung mit 1 CN/ 1 CN  und 100 % Entladetiefe vielfach 
nicht den tatsächlichen Leistungsanforderungen entspricht.  
Die Variation der Spannungsgrenzen zeigt einen eindeutigen Einfluss. Werden die 
Zellen nur zwischen 3 V -  4,1 V betrieben, entspricht dies ca. 90 % der Nenn-
kapazität, die Lebensdauer erhöht sich deutlich. 
 
Betrachtet man die in dieser Arbeit vorgestellten Zelltypen bezüglich ihrer für den 
Einsatz wichtigsten Kenndaten, so weisen sie deutliche Unterschiede zueinander 
auf. Besonders Zelltyp A zeigt im Bereich des Energieinhalts geringe Werte. Dies 
erklärt sich durch die geringere Nennspannung, da eine Anode aus Lithiumtitanat 
verwendet wurde und die geringe Kapazität. Zelltyp A ist als Hochstrom-Zelle 
konzipiert.  
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Abbildung 9—2: Betrachtung der Bilanz der Prüfungen aller Zelltypen (normiert) 
 
Die LNMC/C-Zellen (Zelltyp L, M, O) verhalten sich in vielen Punkten nahezu 
identisch. Aufgrund der erhaltenen Messwerte in den chemischen Analysen war dies 
zu erwarten. Die Anteile an Nickel, Mangan und Kobalt von Zelltyp M und O sind 
identisch, die Kristallgrößen und Porositäten des Kathodenmaterials nahezu 
ununterscheidbar.  
 
Die hohe Energiedichte des Zelltypen L (LNMC/C-Zelle) lässt sich auf den hohen 
Nickelanteil im Kathodenmaterial zurückführen. Vor allem aus ökonomischen und 
ökologischen Aspekten wird Kobalt ersetzt. Der Kobaltanteil ist daher geringer als bei 
den anderen LNMC/C-Zellen. 
 
Zellen (wie Zelltyp P), bei denen Lithiumeisenphosphat als Kathodenmaterial 
eingesetzt wird, zeigen eine geringere Energiedichte, allerdings ist die Performance 
im Bezug auf die Lebensdauer und das Temperaturverhalten deutlich besser als von 
LNMC/C-Zellen.  
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Abbildung 9—3: Bilanz der LNMC/C-Zellen 
 
In Abbildung 9—3 ist eine Ergebnisübersicht der LNMC/C-Zellen dargestellt, die den 
gleichen Prüfbedingungen unterworfen wurden. Die Zelltypen verhalten sich ähnlich. 
Auffällig ist aber, dass Zelltyp L nahezu in allen Prüfungen die besten Ergebnisse 
zeigt. Dies liegt zum Teil am höheren Anteil von Nickel im Kathodenmaterial.  
 
Für die vorliegende Arbeit wurde nur eine Auswahl aus Zellen dargestellt, die in ihren 
Eigenschaften für eine parallele und serielle Verschaltung geeignet sind. Die 
Schwankungen innerhalb mehrerer Zellen und Chargen sind ausreichend gering.  
Hieraus lassen sich mit einem geeigneten BMS13-System und entsprechenden 
Gehäusen größere Module aufbauen, die für den Einsatz in unterschiedlichsten 
Anwendungen zur Verfügung stehen. Aufgrund der ermittelten Ergebnisse lassen 
sich im Bezug auf Spannungsgrenzen und Betriebstemperaturen bereits 
einschränkende Aussagen treffen. Darüber hinaus müssen verschiedenste 
Parameter, wie die Tieftemperaturladung weiter untersucht werden. 
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Die Zelltypen L, M und O eignen sich für den Einsatz im EV- und HEV-Segment, 
wobei die Temperaturgrenze von 0 °C im Bereich der Ladung nicht unterschritten 
werden sollte, da hier ein großes Sicherheitsrisiko besteht, und es teilweise sogar zu 
Kurzschlüssen innerhalb der Zelle kommt. Die Zellen werden bei tieferen 
Temperaturen geschädigt. 
Lässt sich der Einsatz unter 0 °C nicht vermeiden, sollte auf Zellen mit 
Lithiumeisenphosphat als Kathodenmaterial zurückgegriffen werden oder Lithium-
titanat als Anode eingesetzt werden. Bei Lithiumtitanateinsatz sinkt zudem die 
Nennspannung deutlich. 
 
Die Klassifizierung von High Energy und High Power Zellen zeigt den erwarteten 
Unterschied in der Zellleistung. Die Zellen die im EV- und HEV-Bereich eingesetzt 
werden können, sind im Bereich der High Energy Zellen zu finden. High Power 
Zellen eignen sich aufgrund ihrer geringeren Energiedichte nicht für den Einsatz. 
 
Da in den Abbildungen die Werte jeweils auf den höchsten Wert normiert worden 
sind, sind in Tabelle 9-1 die tatsächlichen Messwerte der einzelnen Zelltypen 
zusammengestellt. Betreibt man LNMC/C-Zellen unter Dauerbelastung, sollten die 
Spannungsgrenzen angepasst, d.h. verringert werden. So ist es möglich die 
Zerstörung des Elektrolyten und die Bildung von Dendriten abzuschwächen und die 
Einsatzzeit der Zelle zu erhöhen. 
Die erreichbare Zyklenzahl der Lebensdauerprüfung wurde für Zelltyp A und P 
extrapoliert, da in der Prüfungszeit von 20 Monaten das Lebensdauerende nicht 
erreicht wurde.   
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Tabelle 9-1: Ausgesuchte Werte für die vorgestellten Zelltypen 
 
 Zelltyp A Zelltyp L Zelltyp M Zelltyp O Zelltyp P 
Energie [W] 26 196 134 149 126 
spez. Energie [Wh/kg] 74 166 143 162 121 
spez. Leistung [Wh/l] 76 313 246 302 216 
Zyklen CN < C 80% 
7000 
(extrapoliert) 
2077 
4497  
(90 % CN) 
1812 
4000 
(extrapoliert) 
Kapazität [%] 
(0 °C) 
93 85 88 86 96 
Kapazität [%] 
(28 d, RT) 
99 95 94 97 98 
Kapazität [%] 
(28 d, 45 °C) 
100 92 76 89 98 
Kapazität [%]  
(4 CN Belastung) 
90 102 94 93 97 
 
 
 
. 
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10. Ausblick 
 
Ein wichtiger Parameter ist die Tieftemperaturbeständigkeit. Da Lithium-Ionen-
Batterien im EV- und HEV-Markt auch bei Temperaturen um den Gefrierpunkt oder 
darunter eingesetzt werden, müssen weitere Studien erfolgen wie eine Ladung 
innerhalb dieses Temperaturbereichs gewährleistet werden kann, ohne dass es zu 
einer irreversiblen Zellschädigung kommt. Hier bieten sich verschiedene Ansätze, 
z.B. durch die Verwendung neuartiger Materialien bzw. Optimierung der heute 
verwendeten Zellchemien, die Verringerung der Ladestromstärke oder eine 
thermische Heizung der Zellen bis auf eine gewisse Temperaturgrenze um so die 
Zelle in einen optimalen Betriebszustand zu versetzen.  
 
Darüber hinaus muss die Zyklenfestigkeit der Zellen bei verschiedensten 
Temperaturen überprüft werden. Hierbei sollte nicht nur eine 1 CN / 1 CN Belastung 
getestet werden, sondern verschiedene Hybridzyklen erprobt werden. Die 
angewendete Stromstärke bei Entladung und Ladung hat einen bedeutenden 
Einfluss auf die Lebensdauer der einzelnen Zellen. 
 
Die Bestimmung des Innenwiderstands, mittels Impedanzmessungen, innerhalb der 
Lebensdauerzyklen stellt einen weiteren wichtigen Punkt dar. Die Veränderungen 
des Innenwiderstandes ermöglichen Rückschlüsse auf die Zellgesundheit und 
eventuell erfolgende Ausfälle. Die Untersuchungen sollten hier neben der 1 CN / 1 CN 
Belastung bei Raumtemperatur weitere Messungen bei variierten Temperaturen und 
Belastungen umfassen damit ein möglichst konkretes Ergebnis bezüglich der 
Einsatzmöglichkeiten getroffen werden kann. Aufgrund der Innenwiderstands-
bestimmung wäre es möglich, das Gefahrenpotential für den Lithium-Ionen-
Batterieeinsatz zu senken, da auftretende Schäden rechtzeitig diagnostiziert und ein 
weiterer Betrieb der Batterie verhindert werden könnte.  
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